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Untersuchungen tiber die Veresterung 
unsymmetrischer zwei-. und mehrbasischer 
Sduren 


XXXII. Abhandlung 


Uber die Veresterung der Aminodicarbonsauren 


Von 


Rudolf Wegscheider 


w. M. Akad. 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 22. Janner 1920) 


Im folgenden sollen die Ergebnisse besprochen werden, 
welche bei der Untersuchung der Veresterung von Amino- 
dicarbonsauren erhalten wurden. Die nachstehende Zusammen- 
stellung enthdlt die bei den verschiedenen Veresterungs- und 
Verseifungsreaktionen als Hauptprodukt erhaltenen Estersduren, 
Wurden bei einer Reaktion beide Esterséuren isoliert, so ist 
die in kleinerer Menge entstehende in Klammern_ beigefiigt, 
Fiir die Esterséuren werden hier nicht die tiblichen Bezeich- 
nungen® verwendet, sondern sie werden durch die Stellung 
des veresterten -Carboxyls. zur Aminogruppe gekennzeichnet 
(bei aromatischen Sauren durch 0, m, p, bei aliphatischen 
nach dem: Schema COOH(1)—CH(NH,) --CH,—COOH(2), 
Es bedeuten also o und 1 Veresterung ‘an dem der Amino- 
gruppe benachbarten .Carboxyl. Das bei der Veresterung ein- 
gefiihrte Alkyl ist bet der Asparaginsaure Athyl, sonst immet 
Methyl. . 


Chemie-Heft Nr. 3. [4 


net ee. 9 en ae ae Ee ee 


Fo leas 





a tre eee prfege ag 


— 
peat Si eae a se Ae 



















































































































































"om * S* -_*? wa Ff New Ww? ® -\’ * —_ * ee a a; “——..- ae av v 6 SS ' 
— itt | O — | O — —_— | itt — oe th 4fe OLS Tt °* ¢, 24NBS 
| -[eyYydosa};0ULIWIB}IOY 
d - d 0 iz 0 om — @ {S* *2-** 0? * te ange 
| -/e}yd-:-oulmByo0y 
| 
bas a | | " ya. mai se ee eeeeete Il o.iInes 
| -ut8eivdsvjfozuag 
we | att Mt — (ut) O | ~~ in | it itt — — — ut mu \***** gy oinystezqd 
-9.19,0UlWE AG WIG 
— 0 0 0 (at) of <-t |- 9 ms -— g it ~- — ut ~o- mac par ht s+ ** E> eee 
e -jpyydasojourue Ayo 
os -— —- ut it 1 it - — | mM ~—- Mu mM ut =| *g OANSTRIYdoJB}OUIWLY 
@ ad ad = 8 @ 0 — 0 -— 5 0 ~-- — O ~~ aq jr*****s ainnsyeyyqd-2 
v -ourwey] Ay OWI -F 
= (0) d | (oe) d d (o) d | fo) d ~ a (0) d d - r¥, ad d d.. fat’ **#* *20* ole 
= -jey yd -2-ourwme Aq a-F 
pe : : — d d ; wn = > ae d | g ainesyeyyd-s-ounuy-¢ 
— — — -— — -—-- Gpaelt— ~~ + oo —- ~- Z j|*****, anesuseiedsy 
) | OH 2) | | 
J S . 7 as i o- 
SSB MM Sunsg’] 2185" d.1NRS lou . 
yu ‘ BINS sores | Soines “1 omy | -2yeVy 
. -|A S ; - nus 
OSL1asseM syoSIpOyoH|eB AGU) nou Soca vr. oene mm ones 
A . a . PLIpAy 
yne [Aye Bf 
- BUNJIOSIIAGIV]T -uaSopeyy woA Suny nurs dINRS -F JOYOUY 
- - re en aa ee ear nn = ~- SSI Sa a eee CaS Se SE ee te ager wahoo ea ee oT anaremenna 








» 
re 
me 
S 
cS 
2D 
S 
i) 
—_ 
> 
Sc 
se 
ot 
3s 
rv 
‘ 
2 
a) 
58 
= 
3 
os) 
ef 
Ww 
v 
r Vv 
— 














Mi js 2 shad DO at eee 


FRE ORS Ee EBS GG ITI 





eg ae aT 


Cer ees 








(Z161) SSI ‘gg “GD J UO! ‘SIaTBy pun saprayosSZan 57 
‘BSunsarpAjaowjuq 1930 et 


‘(8n1ezyo1a|3 

syyyoHun yuiayos.ia) “YqQY "XNN ‘Sunsazysosa, aogn ‘sunug “adap ‘A ‘YE f(8I61) 288 ‘6g “UD ‘J “UCWN ‘OTLB ar 
‘(O1GI) 199 ‘se “D “U9 "G “9g “ALOAy pun Apne, 
(GIGI) L0G ‘ge “UD ‘J “UOW SAOVIG pun soprayqos soapy 
‘HOPSMONS we SunsoypAqpy s9BNH1ezyo19]3 sa9,uGg) 

(3161) 886 ‘ge “GD ‘J uowW ‘ysoddny pun Japroyossay xg 
‘yynNpoidsuonyvoy sivulid sep YOU zyQOII]/91A 
(Z1G1) G8I ‘EE “VOI ‘SHV pun saproyosSoqy 2(2061) S08 ‘8z “YD J uow ‘akedg-uysy 
‘UAPULJSJUP S.AD}S9]VIPNON Uopap[iges sop Sunjiasso\ Younp usopuos ‘yynpoidsuoynyvsy syuid sep yy zYOII|]JOIA 4S] 
“(Sipozyo1a,S ayyjoSun yuroyssis) ‘Yqy "X[XX ‘Sunsayjsasio\ Jogn ‘susup ‘vyeppows 
‘(SUNpIONW AosaIp pu SyiozyoryS ayRjosun yulsyosss) ‘yay "|XXK “Asn Sunsojsesa, sip Joqn “ssojwug, ‘que y 
(S161) OOF ‘968 ‘e6e “OZ8 ‘6E “HD J UOW “HOY” ‘[yuRsIy Teprayossomy 


(9061) ZSF 
22 UD “J MOW SPYUvAy pun soprayosBawy ysg) Sle ‘GLb “Loh ‘8s SC28sh) Lal “Ze “wy czzeg “yO 1 





























—e Sean ea neni cim Sta ai oe 





Jo ei cn i nT 





are 


Same. . 











JR NR NE SME i es Tiga Ph a tapes a re pa te, 





pO aeote ak oeriaee 


170 R. Wegscheider, 


Konstitution der Estersauren. 


Die angenommene Konstitution der Esterséiuren beruht auf folgende: 
Grundlagen: 

Asparaginsiure: Bildung aus Oximidobernsteinestersiure von be- 
kannter Konstitution (Piutti). 

Benzoylasparaginsiure (Pauly und Weir): 1.- Identitét de 
N-benzoylierten Methylesteramide aus /-Asparagin und aus 2-Benzovlaspa- 
ragin-1-methylestersiiure; 2. Leitfihigkeit der Estersiuren. 

4-Amino-i-phtalsiure: 1. Uberfiihrung der einen Estersiiure in 
4-Oxyphtal-1-estersiure? (Frankl); 2. Darstellung durch Reduktion der Nitro- 


‘j-phtalestersiuren,! deren Konstitution aus der Leitfaihigkeit folgt; 2 3. Uber- 


fiihrung einer Esterséure in die Acetamino-i-phtalestersiure (Malle), deren 
Konstitution auf anderem Weg festgelegt ist. 


-4-Methylamino-i-phtalsaiure: Die Konstitution ist lediglich auf 


Grund der Bildung aus Siiure und Alkohol angenommen. 
4-Dimethylamino-i-phtalsiiure: Uberfiihrung der 1-Estersiiure in 
p-Dimethylaminobenzoesiureester, wihrend die 3-Estersdure einen abweichen- 
den Reaktionsverlauf gibt (Smodlaka). 
4-Acetamino-i-phtalsiure: 1.-Uberfiihrung der einen Estersiure 
in den Ester der Anhydrosiiure (H. v. Meyer); 2. auch die Leitfahigkeit 
der 1-Estersiure 3 stiitzt die angenommene Forme! (K gef. 0°069, ber. 0°050, 
ber. fiir 3-Estersiiure .0°011);4 3. Darstellung der einen Estersaiure aus. der 
4-Amino-i-phtalestersiure von anderweitig ermittelter Konstitution (Malle). 
Aminoterephtalsiiure: 1. Darstellung aus den Nitroterephtalester- 
siiuren,? deren Konstitution aus der Leitfahigkeit unzweifelhaft hervorgeht; ' 
2. Uberfiihrung einer Estersiéure in die b-Oxyterephtalestersiure (Cahn- 
Speyer), deren Konstitution durch ihre Eigenschaften (Eisenreaktion, Lés- 
lichkeit in Chloroform)* und insbesondere durch die Leitfahigkeit * sicher- 
gesiellt ist; 3. Uberfiihrung in die Acetaminoterephtalesterséuren (Faltis). 
deren Kogstitution auf anderem Weg ermittelt wurde. 
Methylaminoterephtalsturé: Darstellung beider Estersiiuren aus 


den Aminoterephtalestersauren, (HUp pert). 





1 Axer, Untersuchungen itiber die Veresterung, XXXII. Abh. (erscheint 
ungefahr gleichzeitig). 

2 Wegscheider, Moni. Ch., 37, 226 41916). 

5 Wegscheider, Mon. f. Ch., 327, 229 (1916). 


4 Wegen der zu benutzenden Faktoren sjehe Wegscheider, Mon.. 
f. Ch., 26, 1271 (1905}} 357, 225 (1916). 


5 Wegscheider, Mon. f. Ch., 28, 819 (1907). 

© Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 332, 301 (1902). 
7 Bittner, Monwzf. Ch., 2/, 650 (1900). 

8 Wegscheider, Mon. f..Ch,, 23, 301,.333. (1902). 
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Veresterung der Aminodicarbonsauren. 





Dimethylaminoterephtalsdure: 
auch die Farbe machen die angenommene konstitution wahrscheinlich.! 

Acetaminoterephtalsaure: 1. Uberfiihrung der einen Estersiiure 
in den Ester der Anhydrosaure (Faltis); 2. Leitfahigkeit der Estersauren; ° 
3. Darstellung aus den Aminoterephtalestersiuren von anderweitig fest- 
vestellter _Konstitution (Faltis), 


Somit ist die Konstitution der Estersauren in fast allen 
Fallen in einer von den Veresterungsregeln unabhangigen 
Weise bewiesen, bei der Dimethylaminoterephtalsdure wenig- 
stens wahrscheinlich gemacht. Ausgenommen sind nur die 
Estersduren der 4-Methylamino-i-phtalsaure. 


Das Verhalten der Aminogruppe als Substituent. 


1. Sterische Wirkung. Messungen iiber die Veresterungs- 
geschwindigkeit der drei Aminobenzoesaéuren durch alko- 
holische Salzséure hat Kailan® ausgefiihrt. Aus ihnen geht 
hervor, da8 alle drei Aminobenzoesauren langsamer verestert 
awverden als Benzoesaure, die Anthranilséure aber bei weitem 
am langsamsten. Besonders bemerkenswert ist, daB die Amido- 
grupve in o-Stellung wesentlich starker verzégernd wirkt als 
die Nitrogruppe. Setzt man die Veresterungsgeschwindigkeit 
der Benzoesaure gleich 1, so hat sie bei substituierten Benzoe- 
sduren nach Kailan‘* ungefahr folgende Werte (Konzentration 
des Chlorwasserstoffes 0°1667, des Wassers 0°052, Tem- 
peratur 25°): 


0 Wi Pp 
Aminobenzoesduren .... 0°009 0°61 0°68 
Nitrobenzoesduren ..... 0°034 0°57 0°69 
Oxybenzoesauren ...... 0°04 1°17 0°43 


Daf die Aminogruppe in o-Stellung viel stiarker. ver- 
zogernd wirkt als die Nitro- oder Hydroxylgruppe, kann 
schwerlich lediglich auf ihre Raumerfiillung bezogen werden. 





1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 327, 234 (1916). 

2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 37, 239 (1916). 

3 Mon. -f. Ch., 27, 997 (1906). 

4 Mon. f. Ch., 27, 1086 (1906); 28, 115 (1907); Lieb. Ann., 35/, 
213 (1907). 


Die Leitfahigkeit und vielleicht 
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172 R. Wegscheider, 


Vielmehr ist wahrscheinlich, da8 die Anthranilsiure zum Teil 
(durch innere Salzbildung) in einen Zustand iibergeht, der 
weniger reaktionsfahig ist als die eigentliche Saureform.' Es 
ist nicht unwahrscheinlich, da diese beiden Wirkungen der 
Aminogruppe durch weitere Substituenten verschieden beein- 
flu8t werden. Ein direkter Einflu8 der Raumerfiillung sollte 
durch den Eintritt weiterer Substituenten in nicht benach- 
barter Stellung viel weniger verandert werden als die Fahig- 
keit zur inneren Salzbildung. Jedenfalls gestatten aber die 
Beobachtungen an einbasischen Sduren, anzunehmen, da8 die 
VerzOgerung der Veresterung durch die Aminogruppe _ins- 
besondere in benachbarter Stellung zum Teil auf. einer steri- 
schen Hinderung beruht. Der gleiche Einflu@ ist daher auch 
bei der Veresterung zweibasischer Sduren zu erwarten, und 
zwar auch fiir substituierte (alkylierte oder acylierte) Amino- 
gruppen. 

2. Elektrochemische Wirkung.? Die acylierte (acetylierte, 
benzoylierte) Aminogruppe in benachbarter Stellung ist zweifel- 
los ein negativierender Substituent. 

Nicht ganz so zweifellos ist das Verhalten der nicht sub- 
stituierten Aminogruppe. In der Regel erscheint sie als ein 
positivierender Substituent. Doch habe ich darauf hingewiesen. 
dai sie bisweilen als negativierend erscheint, wenn andere 
substituierende Gruppen da sind und man fiir diese die sonst 
geltenden Faktoren einsetzt. Die letztere Annahme ist aber 
nicht einwandfrei, wie aus den verschiedenen Ausnahmen von 
der Ostwald’schen Faktorenregel hervorgeht. Auch der wieder- 
holt ® hervorgehobene Umstand, da die Asparaginsdure eine 
hdhere Dissoziationskonstante hat als die Bernsteinsaure, kann 
nicht unbedingt als ein Beweis fiir die negativierende Wirkung 
der Aminogruppe betrachtet werden. Walden nimmt im Sinne 





t Mit der Annahme, daf bei 25° die innere Salzbildung die Vereste- 
rung mit HCl erschwert, wire die Annahme nicht unvereinbar, daS sie bei 
héherer Temperatur die Veresterung ohne Katalysator erleichtern kann. Ein 
Fall, der zu dieser Vermutung fiihren kénnte, wird im folgenden erwiihnt. 

2 Vel. Wegscheider, Mon. f. Ch., 26; 1265 (1905). 

3’ Walden, Z. physik. Ch. 8, 482 (1891); Bredig, ebendort, 13. 
312 (1894); Pauly und Weir, a. a. QO. 
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Veresterung der Aminodicarbonsiuren. 


Bischoff’s eine Anderung der Atomschwingungen durch die 
Aminogruppe an, Bredig eine negativierende Wirkung der 
Ammoniumhydroxydgruppe. Auch ohne Heranziehung der 
Bischoff’schen Anschauungen kann man die scheinbare negati- 
vierende Wirkung der Aminogruppe auf sterische Verhdltnisse 
zuruckfiihren. Denn viele substituierte Bernsteinsduren haben 
zu groBe Affinitatskonstanten.1 Wenn diese UnregelmaBigkeit 
auch erst bei den zweifach substituierten Bernsteinsduren 
stark hervortritt, so ist sie doch auch schon bei der Apfel- 
sdure. und den monoalkylierten Bernsteinsauren unverkennbar. 
Es ist wohl méglich, da die raumliche Konfiguration der 
Bernsteinséure durch den Eintritt von Substituenten derart 
verindert wird, daB die Carboxyle einander gendhert und 
dadurch ihre gegenseitige negativierende Wirkung verstarkt 
wird. 

Somit gestattet das bisher bekannte Tatsachenmaterial, 
an der Annahme festzuhalten, da8 die Aminogruppe ein positi- 
vierender Substituent ist. Das gleiche ist dann auch fiir alky- 
lierte Aminogruppen anzunehmen; denn die alkylierten Amino- 
sduren haben kleinere. Konstanten der Séuredissoziation als 
die nicht alkylierten, wie folgende Zusammenstellung Zeigt: * 


Nicht alkyliert Monomethyliert Dimethyliert 


Aminoessigsdure ....1°8 ®107?® 1°2X107-!9 1°3X107!° 


Anthranilsaure...... 1:06X10-5 4°6X10-° .2°1x10-9 
it-Aminobenzoesaure 1°63 X 10-5 8 x 10-5 8 xX 10-8 


p-Aminobenzoesdure. 1:2110-5 9:2X10-% 9:410-8 


Allerdings ist auch diese RegelmaBigkeit nicht ohne Ausnahme. Denn 
bei der Aminoterephtalséure verstarkt’ Methylierung am Stickstoff den Saure- 
charakter, und zwar derart, da8 die Dimethylaminoterephtalséure wahrschein- 
lich sogar eine stirkere Saéure ist als die Terephtalséure.* Wie bei der 
Asparaginséure halte ich es vorlaufig fiir berechtigt, anzunehmen,:'\da8_ bei 
der Dimethylaminoterephtalséure der aus anderen Verbindungen berechnete 
Faktor fiir die gegenseitige Beeinflussung der beiden Carboxyle nicht an- 
wendbar ist. | 





1 Wegscheider, Mon. f. Chiy 23, 308 (1902). . 

2 Die Zahlen sind der Zusammenstellung ven Lundén (Affinitits- 
messungen an schwachen Siéuren und Basen, Stuttgart 1908) entnommen. 

3 Wegscheider, Mon.f. Ch,, 37, 235 (1916). ' 
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174 R. Wegscheider, 


Priifung der Veresterungsregein.! 


Einwirkung von Alkoholen anf die Sauren bei Gegen- 
wart von Mineralsduren. Wenn die Aminogruppe sterische 
Hinderung auszuiiben vermag, ist zu erwarten, da tiber- 


wiegend das entferntere Carboxyl verestert wird (nach der 


Bezeichnung in der Zusammenstellung 2, m oder p). Das 
trifft in allen neun untersuchten Fallen zu.2 Da in sieben 
Fallen die Konstitution der Estersaduren auf anderem Weg 
sichergestellt ist, werden hierdurch auch die Konstitutions- 
annahmen fiir die Estersduren in den zwei tibrigen Fallen 
gestiitzt. 

Einwirkung des Alkohols auf die Sdéure bei Abwesenheit 
eines Katalysators. Auch hier ist dasselbe Ergebnis zu er- 
warten wie im vorigen Fall. Damit stehen aber von den fiint 
untersuchten Fallen nur vier im Einklang. Eine Ausnahme 
bildet die 4-Dimethylamino-7-phtalsaure. 


Fiir die Deutung dieser Ausnahme kénnen zwei Erscheinungen heran- 
gezogen werden. Erstens tritt die Veresterung bei dieser Siure besonders 
schwer ein, Bei achtstiindigem Erhitzen auf 100° konnte keine Veresterung 
nachgewiesen werden. Sie wurde erst bei 140° beobachtet und war auch 
bei dieser Temperatur sehr geringfiigig. Bei den sich normal verhaltenden 
Siiuren wurden folgende Ausbeuten an Estersaéure erhalten: 


Dauer des 
Temperatur Erhitzens Ausbeute 


4-Methylamino-i-phtalsiure ... 100° 8 Stunden 10 9), 
Aminoterephtalsdure ......... ive... ae > 20 
Methylaminoterephtalséure.... 100 10» 23 


Die zweite in Betracht zu ziehende Erscheinung ist die, da8 4-Dimethy!- 
amino-i-phtal-1-methylestersdure und beide Esterséuren der Dimethylamino- 
terephtalsiure ungewO6hnlich kleine Affinitaétskonstanten haben. Das weist 





1 R. Wegscheider, Mon. f. Ch., 76, 141 (1895); 78, 629 (1897); 
21, 811 (1900); 24, 416, 918 (1903). 

2 Durch die Feststellung, daB8 man bei der Veresterung der hier be- 
sprochenen Siéuren durch Alkohol mit der Annahme der sterischen Hinderung 
auskommt, soll keineswegs bestritten werden, daf auch bei dieser Reaktion 
bisweilen andere Einfliisse tiber die sterischen die Oberhand gewinnen kénnen. 
Bei Michael und Wolgast, Ber. D. ch. G., 42, 3169 (1909), sowie Rosanoft 
und Prager, Z. physik. Ch., 66, 275 (1909), liegt aber woh! Verdeckung der 
sterischen Hinderung durch die katalytische Wirkung der Siiure ‘selbst vor. 
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Veresterung der Aminodicarbonsauren. l7fo 


darauf hin, daB weitgehend innere Salzbildung eintritt.1: Die Aminoterephtal- 
estersduren zeigen insbesondere, daB auch ein .nicht in o-Stellung befind- 
liches Carboxyl zur inneren Salzbildung befahigt ist. Man kénnte also an- 
nehmen, da$ in der freien Dimethylamino-i-phtalsaure innere Salzbildung mit 
dem in p-Stellung zur Dimethylaminogruppe stehenden Carboxy! eintritt und 
dieses dadurch seine Veresterbarkeit verliert; so ist denn nur die Veresterung 
des sterisch  behinderten Carboxyls in o-Stellung méglich. Die Affinitats- 
konstante der freien Sdure kann nicht als Wahrscheinlichkeitsgrund fiir diese 
Annahme dienen, steht ihr aber immerhin nicht im Weg; im Sinn dieser 
Annahme kann gedeutet werden, daB selbst bei 1 = 2048 die zweite Dis- 
soziationsstufe nicht merkbar ist. Es kann aber nicht verkannt werden, das 
die Annahme der. inneren Salzbildung in p-Stellung trotz Vorhandenseins 
eines Carboxyls in o-Stellung gezwungen ist und durch die Leitfihigkeiten 
der isomeren Estersiuren nicht gestiitzt wird. Daber ist vielleicht auch die 
schon friiher angedeutete Annahme in Betracht zu ziehen, da8 bei héherer 
Temperatur die Veresterung an dem zur Salzbildung verwendeten Carboxy] 
leichter eintritt. 


Halbverseifung der Neutralester. Vom Gesichtspunkt der 
sterischen Hinderung aus ware die Bildung der I1- und 
o-Estersduren zu erwarten, so daB die HCl-Veresterung und 
die Halbverseifung isomere Estersduren geben. Eine Anzahl! 
Ausnahmen von dieser Regel ist bereits bekannt. Bei den 
Aminosauren ist sie in der Mehrzahl der untersuchten Fille 
ungultig. 

Vor allem ist hervorzuheben, dai der Reaktionsverlauf 
nicht selten vom angewendeten Lésungsmittel abhdngt. In 
fiinf Fallen wurde die Verseifung sowohl in wéAsseriger als 
in methylalkoholischer Lésung untersucht.. In drei Fallen 
(Methylamino-i- und -terephtalséure, Acetamino-/-phtalsdure) 
ist das Lésungsmittel ohne auffallenden Einflu8 auf den quali- 
tativen Reaktionsablauf. Bei den beiden Dimethylaminosduren 
ist dagegen der Reaktionsablauf vom Lésungsmittel abhangig. 
In auffallendem Gegensatz dazu steht es, daB8 in den unter- 
suchten Fallen Atzkali und Chlorwasserstoff im gleichen 
Lésungsmittel dieselbe Esterséure als Hauptprodukt geben. 
Es ist daher nur zwischen der Verseifung in alkoholischer 


und in wasseriger Lésung zu unterscheiden. 


In alkoholischer Lésung fiigen sich von den neun 
untersuchten Sauren nur drei (die beiden Dimethylamino- 


a 





1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 37, 235 (1916). 
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176 R. Wegscheider, 


sauren und die Methylaminoterephtalsaure) der Regel, dat 
das der Aminogruppe benachbarte veresterte Carboxyl gegen 
Verseifung besser geschtitzt sei. Abweichend verhalten sich 
die untersuchten Sduren mit nicht substituierter oder acy- 
lierter Aminogruppe, ferner die Methylamino-7-phtalsdure. 

In wadsseriger Lésung tritt der Einflu®B der sterischen 
Hinderung noch starker zuriick. Nur bei der Methylamino- 
terephtalsdure wird die Verseifung durch die sterische Hinde- 
rung bestimmt, in den vier anderen untersuchten Fallen 
(Methyl- und Acetamino-/-phtalsaure, beide Dimethylamino- 
‘sduren) dagegen nicht. 

Da®BS bei der Verseifung der Neutralester nicht blo®B die 
sterische Hinderung, sondern auch die Sdureeigenschaften der 
Carboxyle in Betracht kommen, Zeigt sich darin, da8B bei den 
acylierten Aminosduren durchwegs die starker saure Ester- 
sdure entsteht, also die Verseifung an dem der acylierten 
Aminogruppe benachbarten Carboxyl leichter eintritt. 

Bei den nicht acylierten Aminosduren dagegen bietet 
die Halbverseifung ein ungefahr ebenso unregelmaBiges Bild 
wie die Affinitétskonstanten ihrer Estersduren. Soweit diese 
Affinitétskonstanten bekannt sind, gilt in alkoholischer 
Liésung, da die starker saure Estersdure entsteht (Amino- 
und Dimethylamino-i-phtalsaure, Dimethylaminoterephtalsdaure), 
jedoch mit einer Ausnahme (Aminoterephtalsdure). Dabei ist 
‘zu beachten, daB bei den Amino-i-phtalestersduren eine Un- 
regelmaBigkeit in den Affinitatskonstanten auftritt, da die 
Estersdure mit freiem Carboxyl in o-Stellung zur, Amino- 
gruppe die gréSere Affinitatskonstante hat. Im ganzen wird 
immerhin die Vermutung nahegelegt, da8 die Verseifung eines 
alkylierten Carboxyls erschwert wird, wenn es zur Betain- 
bildung verwendet wird. Denn aus den Leitfahigkeiten der 
Dimethylaminoestersduren ergibt sich, da$ in_ihnen insbeson- 
dere das in o-Stellung zur Aminogruppe befindliche Carboxy! 
grofe Neigung zur inneren Salzbildung hat. Nimmt man an, 
da8 dasselbe Carboxyl auch im Neutralester in Betainbildung 
eintritt und dadurch schwer verseifbar wird, so folgt in 
Ubereinstimmung mit dem Versuch die Bildung der o-Ester- 


sduren. 
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Veresterung der Aminodicarbonsiuren. 


Bei der Verseifung der Dimethylaminosdureester in wds- 
seriger Lésung entstehen dagegen die schwdcher sauren 
Esterséuren. Die Ergebnisse bei den Aminosduren und alky- 
lierten Aminosduren (insbesondere in wdsseriger Lésung) sind 
jedenfalls nicht restlos durch die Annahme darstellbar, daf 
sowohl das Fehlen der sterischen Hinderung als der starker 
saure Charakter des Carboxyls die Verseifung begiinstigen. 
Denn, wenn die Aminogruppe positivierend ist, miuiBten beide 
Umstande zusammenwirken, um die Verseifung des von der 
Aminogruppe entfernteren Carboxyls zu erleichtern, also zur 
Bildung der 1- oder o-Esterséuren fiihren. Wohl aber sind 
die Erscheinungen in der Hauptsache mit der von mir schon 
friiher?! ausgesprochenen Annahme vereinbar, dafi in wdasse- 
riger Lésung eine Wechselwirkung zwischen dem Wasser 
und der Aminogruppe eintritt, welche dann zur Verseifung 
an der der Aminogruppe benachbarten Carboxylgruppe fiihrt- 
In alkoholischer Lésung mu8 diese Wasserwirkung zuriick- 
treten, und zwar entweder bloB wegen der geringeren Kon- 
zentration des: Wassers oder auch (wenn auch unwahrschein- 
licher), weil auch der Alkohol mit der Aminogruppe in 
Wechselwirkung tritt, und zwar in einer Weise, welche die 
Verseifung nicht befdrdert. 

Einwirkung von Alkoholen auf Sdureauhydride. Die ein- 
zige vorliegende Beobachtung (Benzoylasparaginsdure) steht 
mit der Regel im Einklang, da® das starkere Carboxyl ver- 
estert wird. 

Einwirkung von Halogenalkyl oder Dimethylsulfat auf 
die Sdureu oder thre Salze. Die acylierten Aminosdéuren geben 
entsprechend der negativierenden Wirkung der acylierten 
Aminogruppe durchwegs o-Estersduren. Betrachtet man die 





1 Mon. f. Ch., 33, 209 (1912). Die dort gemachte Annahme, daB bei 
der Verseifung durch alkoholischen Chlorwasserstoff eine direkte Einwirkung 
von Chlorwasserstoff auf die veresterte Carboxylgruppe  eintritt; halte ich 
vegenwartig (héchstens abgesehen von dem Anfang der Verseifung in ab- 
solut alkoholischer Liésung) nicht,mehr fur wahrscheinlich. Denn es liegen 
Grunde fiir die Annahme vor, da8 schon in schwach wasserhaltigem Alkohol 
die Verseifung iiberwiegend durch das Wasser bewirkt wird (Kailan, Mon. 
i. Ch., 27, 552°[1906]} und insbesondere Wegscheider und v. Amann, 
cbendort, 36, 649, 684 [1915)). 
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178 R. Wegscheider, 


Amino- oder alkylierte Aminogruppe als positivierende Sub- 
$tituenten, so ist bei den Sduren, welche diese Gruppe ent- 
halten, die Bildung der 2-, #2- oder p-Estersiure zu erwarten. 
Das trifft bei sechs von den untersuchten sieben Sauren 2u, 
gleichgiltig, ob die freie Sdure, das saure Kali-, das saure 
oder neutrale Silbersalz mit Jodmethyl oder die Sdure bei 
Gegenwart von Bariumcarbonat mit Dimethylsulfat behandelt 
wird. 

Eine Ausnahme macht die 4-Dimethylamino-7-phtalsaure, 
welche bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure 


Kali-. oder das neutrale Silbersalz die 3-Estersdure gegeben 


hat. Im ersteren Fall ist es leicht mdglich, daB die erhaltene 
Estersdure auf einem Umweg (durch Verseifung von ge- 
bildetem Neutralester) entstand. Dagegen ist diese Erklarung 
kaum auf den abnormen Reaktionsverlauf bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf das Silbersalz anwendbar. Denkbar wire, 
da8 das regelwidrige Reaktionsprodukt auf dem Umweg tiber 
das Betain entsteht: 


COO Ag COO Ag 
ns sins 
(on seer wf os 
| COO Ag COO Ag 
Ns Dl 
N(CH3)2 N(CH3)3 J 
COO Ag COO Ag 
| | te 
Keitloo COOCH, 
Os Ne 
N(CH); 7 N(CH,), 


Uberblick. Die gemachten Annahmen iiber die Rolle der 
Aminogruppe lassen bei Amino- und alkylierten Aminosdéuren 
erwarten: Bildung der Estersdure mit Veresterung an dem der 
Aminogruppe benachbarten Carboxyl bei der Halbverseifung, 
Veresterung an dem von der Aminogruppe entfernteren Carb- 
oxyl bei der Veresterung der Saure oder ihres Anhydrids mit 
Alkohol sowie bei der Einwirkung von Jodmethyl oder Di- 
methylsulfat auf die Saéure oder ihre Salze. Wenn die Halb- 
verseifung nicht entsprechend dem EinfluB der sterischen 
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Veresterung der Aminodicarbonsduren. 








Hinderung ‘verlauft, so wird die erstgenannte Esterséure tber- 
haupt nicht als Hauptprodukt bei einer der betrachteten Re- 
aktionen auftreten. Dieser Fall liegt bei der 4-Amino- und 
4-Methylamino-7-phtalsaure sowie bei der Aminoterephtalsaure 
vor (wenigstens soweit die betreffenden Reaktionen untersucht 
sind). Demgema8 wurde bei der Amino-7- und -terephtalsaure 
die zweite Estersiure tiberhaupt nicht aus der Sdure oder 
ihrem Neutralester erhalten, sondern nur aus den entspre- 
chenden Nitroestersauren. Dagegen konnte aus der Methyl- 
amino-i-phtalsdure die zweite.Estersiure gewonnen werden, 
weil sie u. a. bei einigen Verseifungsreaktionen des Neutral- 
esters als Nebenprodukt in faSbarer Menge entstand. 

Bei den Acylaminoestersduren liegt die Sache anders, da 
die Estersdure mit Veresterung an dem der Acylaminogruppe 
benachbarten Carboxyl nicht blo® bei der Halbverseifung; 
sondern auch bei der Einwirkung von Alkohol auf das An- 
hydrid. oder von Jodalkyl (oder Dialkylsulfat) auf die, Saure 
oder ihre Salze zu erwarten ist. Daher konnten aus den 
Sduren beide Estersauren erhalten werden, obwohl bei ihnen 
die Halbverseifung nicht durch die sterische Hinderung be- 
stimmt wird. 


Physikalische Eigenschaften der Estersauren. 


Fir die 4-Amino-7-phtalsduren und die Aminoterephtal- 
siuren gilt folgendes: 

Auf die Fluoreszenz und vielleicht auch auf die Farbe 
hat die Veresterung keinen auffalligen EinfluB. Vielleicht sind 
alle hierhergehdérigen Stoffe.wei8, obwohl einige als gelb 
beschrieben sind. Denn es: hat sich in mehreren Fallen ge- 
zeigt, daB die gelbe Farbe sehr hartnackig anhaftet, aber 
durch bestimmte Operationen. beseitigt werden kann.! Auf- 





1 Beispiele dafiir bei Wegscheider und Huppert, Mon. f. Ch., 33, 
145, 228 (1912). Die beobachtete Gelbfirbune wiirde aber in manchen Fallen 
anderweitig beobachteten' RegelmiaBigkeiten entsprechen; vgl. H. Lieber- 
mann, Habilitationsschrift,° Berlin 1913, p. 53. Jedenfalls mu® die Frage 
offen gelassen wérden, ob nicht in jenen Fiillen, wo ein gewihnlich gelber 
Stoff durch bestimmte Operationen wei® erhalten wurde, eine polymorphe 
Umwandlung vorlag. 
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180 R. Wegscheider, 


fallige Fluoreszenz tritt auf bei den Amino- und Methylamino- 
sduren und ihren Estern, dagegen nicht bei den dimethylierten 
oder acylierten Aminosduren.! 

Die Schmelzpunkte gibt folgende Zusammenstellung: * 


Stammsubstanz Terephtalsaure 

Substituent Siure o-Estersdure II. Estersiiure Dimethylester 
Fe hk 5 ddidins a 325 217 217 134 
NC. chen 274 209 187 90 

Bs  , Oe Er 280 133 179 69 
NHCOCH,.... 272 235 208 167 
NCH,COCH,.. 216 a se 79 


Stammsubstanz Isophtalsdure 

NH, 20.00 004 337 299 Dos 131 
NHCH,”... 2%. 298 221 245 113 
N(CH, ..... 285 190 180 71 
NHCOCH,.... 296 265 219 126 


NCH,COCH,. . 323 EA p de: e 


Aus diesen Zahlen sind etwa folgende (nicht ausnahmslos 
giltige) RegelmaBigkeiten zu erkennen. 

Methylierung am Stickstoff driickt den Schmelzpunkt 
herab (mit Ausnahme der Methylierung der Methylaminotere- 
phtalsdure, 4-Amino-i-phtal-1-methylestersaure und Acetamino- 
i-phtalsaure). 

Acetylierung am Stickstoff erhéht den Schmelzpunkt be! 


jenen Esterséuren, welche das veresterte Carboxyl in o-Stel- 


lung zur Aminogruppe haben, und beim Aminoterephtalsaure- 
dimethylester, driickt ihn herab bei den Sduren (Ausnahme 





1 Uber die Fluoreszenz acetylierter und dimethylierter Aminoterephtal- 
ester vgl. Kauffmann und Weissel, Lieb. Ann., 393, 4, 7, 9 (1912). Bei 
der Ziticrung von im hiesigen Laboratorium bestimmten Schmelzpunkten 
haben diese Autoren bisweilen Zahlen benutzt, die von uns nicht fiir die 
reinsten erhaltenen Proben, sondern fiir Fraktionen angegeben worden waren. 
wie sie eben bei der Aufarbeitung eines Versuches erhalten wurden. 

2 Auf die Besonderheiten, welche die Schmelzpunkte mancher freier 
Saiuren zeigen, ist hier keine Riicksicht genommen; siehe diesbeziiglich die 
angegebenen Abhandlungen. 
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Veresterung der Aminodicarbonsiuren. 181 


Methylamino-7-phtalsaure) und in geringerem Ma auch bei 
den Estersdéuren anderer Stellung sowie bei den Dimethyl- 
estern der Amino-i-phtalsdure und Methylaminoterephtalsdure. 

Die Abkémmlinge der 4-Amino-i-phtalsaure haben hdhere 
Schmelzpunkte als die entsprechenden der Aminoterephtal- 
saure (Ausnahme Dimethylester der Amino- und Acetamino- 
sduren). 

Von den isomeren Estersduren der acetylierten Saéuren 
hat diejenige den héheren Schmelzpunkt, bei der das ver- 
esterte Carboxyl der Acetaminogruppe benachbart ist. Bei 
den Amino- und Methylaminosduren herrscht diesbeztiglich 
keine RegelmaBigkeit. 


Sauren mit Iminogruppe und mit Stickstoff als Glied einer 
offenen Kette. 


Es liegen nur vereinzelte Beobachtungen vor. Baron, 
Remfry und J. F. Thorpe? haben gefunden, daf®i der «-Cyan- 
3-iminoglutarsaurediathylester bei der Halbverseifung die Ester- 
sdure COOH.CH,.C(NH).CH(CN).COOC, H, gibt, deren Kon- 
stitution aus der Uberfiihrung in den Glutazincarbonsdureathyl- 
ester folgt. Dies entspricht dem Satz, da8 am sterisch be- 
hinderten Carboxyl schwerer Verseifung eintritt. Die Imino- 
gruppe spielt dabei Uberhaupt keine Rolle. 

Beobachtungen tiber Bildung von Estersauren aus Sduren 
mit Stickstoff als Glied einer offenen Kette sind von Vor- 
lander und v. Schilling? an der Phenylglyzin-o-carbon- 
sdure, von Vorlander und Meusel® an der Acetphenylglyzin- 
o-carbonsaure gemacht worden. In beiden Fallen geben die 
Veresterung der Sdure mit Alkohol und Mineralséuren und 
die Halbverseifung der Regel entsprechend verschiedene Ester- 
sduren. Im Fall der nicht acetylierten Saure wurde durch die 
Darstellung aus Anthranilsdureester und Chloressigsaéure ge- 
zeigt, daBS bei der durch Halbverseifung erhaltenen Ester- 





1 Chem. Zentr., 1905, I, 592. 

2 Ber. D. ch. G., 33, 553. (1900). 

3 Ber., 33, 3184 (1900); Leitfaihigkeitsmessungen Ber., 35, 1686 (1902), 
oder Z. physik. Ch., 45, 380 (1903). 
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182 R.. Wegscheider, 


sdure das aromatische Carboxyl verestert ist. Dieser Kon- 
stitutionsbeweis wurde von der chemischen Fabrik von Heyden 
AG.' durch Darstellung der zweiten Estersdure ‘aus Anthranil- 
sdure und Chloressigester erganzt. Die Bildung der Ester- 
sauren verlauft. daher durchwegs entsprechend dem bekannten 
EinfluB: der sterischen Hinderungen. Das aliphatische Carb- 
oxyl ist an CH, gebunden und unterliegt daher keiner erheb- 
lichen. sterischen Hinderung, das aromatische dagegen hat 
einen o-Substituenten. Es ist bemerkenswert, da® hier die 
Halbverseifung im Gegensatz zu den friiher besprochenen 
Acetaminosauren entsprechend dem Einflu8 der. sterischen 
Hinderung verlduft; der Stickstoff spielt hier keine Sonder- 
rolle. Fiir die Estersauren der acetylierten Sdure liegt kein 
Konstitutionsbeweis vor, da die Affinitatskonstanten in diesem 
Fall keinen sicheren Schluf. gestatten. 


Zusammenfassung. 


Die Aminodicarbonsduren und, soweit bekannt, auch 


andere Dicarbonsaéuren, welche Iminogruppen oder Stickstoff 


als Glied einer offenen Kette enthalten, befolgen im ll- 
gemeinen die fiir die Bildung von Estersduren_ geltenden 
Regeln. Dabei sind die Aminogruppen als Sterisch hindernd, 
ferner die nicht substituierten oder alkylierten Aminogruppen 
als positivierend, die acylierten Aminogruppen als_ negati- 
vierend anzunehmen. GréBere UnregelmaBigkeiten zeigt die 
Halbverseifung. Vor allem ist nicht selten der Verlauf in 
alkoholischer und in wasseriger Lésung verschieden; dagegen 
macht es keinen Unterschied, ob die Verseifung durch Atz- 
kali oder Chlorwasserstoff bewirkt wird. Bei der Halb- 
verseifung der acylierten Aminosdureester Uberwiegt der Ein- 
flu8 der Starke der Carboxyle gegeniiber dem der sterischen 
Hinderung. Dagegen la8t sich die Halbverseifung der Ester 
nicht substituierter oder am Stickstoff alkylierter Amino- 
siuren nicht restlos auf den Einflu§ der sterischen Hinde- 
rung und der Starke der Carboxyle zurtickfiihren, _ins- 





1 Chem. Zentr., 1901, II, 382. / 
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besondere nicht in wdsseriger Lésung. Bei den ibrigen unter- 
suchten Reaktionen zeigt nur die Dimethylamino-i-phtalsaure 
UnregelmaBigkeiten, und zwar bei der Einwirkung von Alko- 
hol auf die Sdure ohne Katalysator und bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf Salze. Es ist nicht undenkbar, daf alle 
diese UnregelmaBigkeiten (auch bei der Halbverseifung) auf 
die Beteiligung der Aminogruppe an diesen Reaktionen zu- 
riickgefiihrt werden k6énnen. 

AuBerdem werden die Gesetzmafigkeiten der physikali- 
schen Eigenschaften der Amino-i- und -terephtalsduren und 
ihrer Ester (insbesondere die der Schmelzpunkte) besprochen, 
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Untersuchungen dber die Veresterung _ 
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer | 
Sduren | 


XXXIV. Abhandlung 


Uber Affinititskonstanten und Veresterung 
der Pyridincarbonsauren | 


Von 


Rudolf Wegscheider 


w. M. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Janner 1920) 


Nachdem in der vorigen Abhandlung gezeigt worden ist, 
da8 die Bildung der Estersduren von Aminodicarbonsduren 
in den meisten Fallen (die Halbverseifung der Neutralestér 
ausgenommen) ziemlich regelmaBig verliuft, lag es nahe, die 
Frage aufzuwerfen, ob nicht auch die Veresterung der Pyri- 
dincarbonsduren einheitlicher dargestellt werden kann, als es 
bisher der Fall zu sein schien. Die Ergebnisse der vor- 
liegenden Untersuchungen sind im folgenden zusammen- 
gestellt. Die in den-erhaltenen Estersduren veresterten Carb- 
oxyle sind durch die Ublichen’Bezeichnungen a, B, y gekenn- 
zeichnet. Wenn zwei Produkte nebeneinander entstehen, : 
Sind beide eingesetzt, an erster Stelle jenes, welches waht- 
Scheinlich in gréSerer Menge entsteht. Entsteht das zweite 
Sicher in kleinerer Menge, so ist es eingeklammert. 
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188 R. Wegscheider, 


Konstitution der Estersduren. 


Chinolinsaure: Uberfiihrung beider Esterséuren in Amidsiauren und 
Hofmann’scher Abbau der letzteren (Kirpal). 

Cinchomeronsaure: Vergleich der Reaktionen mit denen der Pyridin- 
monocarbonséuren,. Hofmann’scher Abbau beider Esterséuren (Kirpal); 
Destillation der Silbersalze (Ternajgo, Kaas). 

Papaverinséure: Die B-Esterséure wird durch Alkohol schwerer in den 
Neutralester iibergefiihrt als die 7-Estersiure (Goldschmiedt und Kirpa)l): 
Leitfahigkeit der Estersiuren (We gscheider). 

Pyridintricarbonsdure: Die Konstitution der B-Estersiure ist durch das 
Versagen des Hofmann’schen Abbaues und durch die leichte Uberfiihrbar- 
keit inden Neutralester wahrscheinlich gemacht, die des a y-Diesters durch 
das Fehlen: der Reaktion mit Ferrosulfat (Kirpal). 

Lutidintricarbonsdéure: Die Formel der a-Estersiiure beruht auf dem 
Hofmann'schen Abbau’ und der Nichtveresterbarkeit durch alkoholischen 
Chlorwasserstoff, die der 8-Estersiure auf der leichten Veresterbarkeit und 
schwierigen Verseifbarkeit. 


Der sterische Einflu$ des Ringstickstoffes. 


Kailan! hat die Veresterungsgeschwindigkeit der drei 
Pyridinmonocarbonsauren durch alkoholischen Chlorwasser- 
stoff untersucht. Bezeichnet man fiir 0°33normalen Chlor- 
wasserstoff und einen Wassergehalt von 0-052 Mol/Liter bei 
25° die Geschwindigkeitskonstante der Benzoesdure mit |, 
so geben die a-,.8- und 7-Pyridincarbonsaure der Reihe nach 
0-056, 0°167, 0°343. Der Ersatz von CH im Ring durch N 
verzégert also” die Veresterung sehr bedeutend. In m- und 
p-Stellung -wirkt dieser Ersatz sogar starker als der Ersatz 
von CH durch C(NH,). 

Diese Wirkung des Ringstickstoffes kann ebenso wie die 
der substituierenden NH,-Gruppe u. a. auf sterische Verhalt- 
nisse oder auf die Bildung innerer Salze zuriickgefiihrt 
werden. Die Annahme, daf der Ringstickstoff ein besonders 
groBes Volunr einnehme, ist nicht von vornherein abzuweisen, 
da z. B. das Molvolum des Pikolins um rund 5-5 cm® (bei 0” 
um: 6:2°/,, bei den Siedepunkten um 5°1°/,) gréfSer ist als 
das des isomeren Anilins. In dem System der Atomvolume 
von I. Traube kommt der Raumbedarf des Ringstickstoffes 





1 Mon. f. Ch., 28, 705 (1907). 





dad 
abgt 
nich 
Pyri 
besc 
Ator 
Ring 
Volt 
Ann. 
Ben: 


Volu 
keit 
Im 
auffé 
dure 
ich 4 
(odet 
zu Vv 
nahn 
daB 
bere¢ 


Pyric¢ 
word 
als d 
posit; 
Dage 
als d 
wirkt 
meist 
8-Ste 


saure 








ind 


lin- 
1); 


len 
1); 


las 


ye) 


ch 


Veresterung der Pyridinearbonsauren. 189 


dadurch zum Ausdruck, da} fiir einén C,-Ring 8-1 Einheiten 
abgezogen werden, fiir einen stickstoffhaltigen Ring dagegen 
nicht. Aber der Unterschied zwischen den Anilinen und den 
Pyridinen kann daher kommen, daf der Aminstickstoff ein 
besonders kleines Volum hat, .entsprechend den. Kopp’schen 
Atomvolumen. Es ist also die Annahme médglich, daB der 
Ringstickstoff kein wesentlich gréferes oder sogar ein kleineres 
Volum einnimmt als ein CH-Glied des Benzolringes. Diese 
Annahme wird dadurch gestiitzt, da6B dag Molvolum des 
Benzols um 6 bis 7°, gréBer ist als das des Pyridins. 

Schreibt man dem Ringstickstoff kein besonders grofes 
Volum zu, so kann die sehr geringe Veresterungsgeschwindig- 
keit der Pikolinsaure durch innere Salzbildung erklart werden. 
Im folgenden wird gezeigt werden, da$ auch die sehr 
auffalligen Affinitatskonstanten der Pyridinmonocarbonsauren 
durch innere Salzbildung erklart werden kénnen. Somit mache 
ich die Annahme, da8 der Stickstoff des Pyridinringes keine 
(oder nur eine schwache, gegeniiber der von Substituenten 
zu vernachlassigende) sterische Hinderung ausiibt. Diese An- 
nahme ist tibrigens auch bisher immer gemacht worden, ohne 
da8 man sich tiberhaupt die Frage vorgelegt hatte, ob sie 
berechtigt ist. 


Die Affinitatskonstanten der Pyridincarbonsduren. 


Die sehr auffallenden Werte der Affinitatskonstanten der 
Pyridincarbonsduren sind schon von Ostwald! er®drtert 
worden. Die Pyridinmonocarbonsduren sind schwachere Sauren 
als die Benzoesdure; hiernach erscheint der Ringstickstoff als 
positivierend, am meisten in a-, am wenigsten in $-Stellung. 
Dagegen sind die Pyridindicarbons&uren alle starkere Saéuren 
als die starkste Benzoldicarbonsdure (die Phtalsdure); in ihnen 
wirkt also der Ringstickstoff negativierend, und zwar am 
meisten in «a-Stellung, weniger in y-, am wenigsten in 
8-Stellung. : 

Diese Verschiedenheit zwischen Mono- und Dicafbon- 
Sduren mu8 wohl auf die Stérungen zuriickgefiihrt werden, 





1 Z. physik. Ch., 3, 385 (1889). 
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190 oo" Re Wegscheider, 


welche: bei‘ stickstoffhaltigen' Sduren:' die’: einfachen :Gesetz- 
maBigkeiten verdecken kéninen. ‘Hierfiir: gelten alle Betrach- 
tungen,' die’ ich beztiglich der Aminoséuren’ dargelegt habe.! 
Die Stérungen sind: die innere Salzbildung': und: die Anlage- 
rung ‘von Wasset ‘unter Ubergang ‘des Stickstoffes. in den 
finfwertigen Zustand.? Die innere Salzbildung kann: nur: eine 
Verkleinerung der Konstante bewirken; aber dieser Einflué 
kann jeden beliebigen’Betrag erreichen.? Ob die Hydratbildung 
die Dissoziationgkonstante vergréfert’ oder verkleinert, hangt 
davon: ab, ob -==NH(OH) starker oder schwacher ‘negati- 
vierend’ wirkt als ==N. ‘Hiertiber ist nichts bekannt. Aber 
jedenfalls ist es nicht wahrscheinlich, da8: sich die “elektro- 
chemische Wirkung dieser beiden Gruppen auferordentlich 
Stark ‘unterscheidet. Das ware aber erforderlich, wenn aut 
diesem Weg das. verschiedene Verhalten der Pyridinmono- 
und -dicarbonséuren erklért werden sollte. Somit datf in 
erster ‘Annaherung ‘angenommen werden, daf{ die Verhait- 
nisse bei den ‘Pyridincarbonséuren durch die’ innere Salz- 
bildung zu erklaren sind. Daraus folgt aber, da® bei den 
Monocarbonsduren, die unverhaltnismaBig: kleine Affinitats- 
konstanten haben, die Stérungen durch innere Salzbildung 
viel gréBer sind als bei den Dicarbonséuren. Man wird daher 
vorlaufig annehmen diirfen, da der Ringstickstoff negati- 
vierend wirkt und da® der Einflu8 der Stellung die von Ost- 
wald angegebene Reihenfolge einhalt. 


Natiirlich -wird. die innere Salzbildung auch. bei. den zweibasischen 
Séuren Stérungen hervorrufen. Dies wird z. B. durch dén von Ostwald 
hervorgehobenen Umstand wahrscheinlich gemacht, da8 die i-Cinchomeron- 
siure eine gréSere Dissoziationskonstante hat als die’ Chinolinsiure. Die 
Carboxyle befinden ‘sich in beiden Sauren in gleicher Stellung zum Stick- 





1. Mon. f. Ch., 26, 1265 (1905). | 
2 Letztere Stérung ist zur Erklérung abnormer Dissoziationskonstanten 


schon von Bredig (Z. physik. Ch., 73, 312 [1894]) in Betracht. gezogen 
worden. 


8 Darum ist auch die mit der Bildung aus Amminonikotinsiute im 1 Wider- 
spruch ' stehénde Anderung der Konstitutionsformel der 4- -Oxynikotinsaure, 
die Ostwald (a. a. O., 387) auf Grund der rigor ee brad or hielt, 


nicht erforderlich. 
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stoff, sind aber: in der zweiten: benachbart, in der ersten nicht; es ware 
daher nach.den sonstigen Analogien zu erwarten, da die Chinolinsaure . die 
gréBere. Konstante hat. Auch der. Umstand, da der Ringstickstoff in B-Stel- 
lung am wenigsten negativierend zu wirken scheint, kénnte eine Folge der 
inneren Salzbildung sein. Denn bei'den Pyridincarbonsduren zeigt sich eine 
ausgesprochene Neigung zur Bildung von $-Betainen. Freilich muS dem 
gegeniiber bemerkt werden, daf bei der hier zugrunde gelegten Annahme 
vom Einflu8 der Salzbildurg von den Pyridinmonocarbonsauren die o-Saure 
die weitestgehende Salzbildung zeigt. Uber diese Schwierigkeit kann man 
aber durch die durchaus mégliche Annahme hinwegkommen, da8 die Ring- 
bildung bei Nitrilsiuren und Ammoniumhydroxydsauren nach verschiedenen. 
Gesetzen erfolgt. 


Die Zulassigkeit der Annahme, da8 die UnregelmaBig- 
keiten bei den Pyridincarbonséuren durch innere Salzbildung 
hervorgerufen werden, geht am besten daraus hervor, daf sie 
bis zu einem gewissen Grad sogar in groben Ziigen die Dar- 
stellung der Affinitatskonstanten auf» Grund des Faktoren- 
gesetzes gestattet. Natiirlich kémnen die mit Hilfe: der Fak- 
toren berechneten Konstanten nur dann mit den gefundenen 
iibereinstimmen, wenn keine innere Salzbildung eintritt. Wohl 
aber diirfen die gefundenen Konstanten nicht grdéBer: sein als. 
die berechneten, aufer in jenen Fallen, wo auch sonst die 
Faktorenregel versagt, also bei Haufung der Substituenten. 
Dieser letztere Fall tritt allerdings bei den Pyridincarbon- 
siuren leicht ein, wenn man auch das Vorhandensein des 
Ringstickstoffes als eine Substitution (Ersatz einer CH- ge. 
des Benzolringes durch N) betrachtet. 

Ich nehme also an, daf den Piridinitionocarbonsausén 
bei Fehlen der inneren Salzbildung folgende Affinitatskon- 
stanten, zukommen: a-Séure 0°14, 8-Saéure 0:025, +-Saure 
0:08.1 Setzt man die Affinitatskonstante der Benzoesdure zu 





| Diese Zahlen sind in folgender Weise entstanden: Zunachst wurden 
die Faktoren fiir Ringstickstoff und Carboxyl. berechnet, welche zur Dar- 
stellung der fiinf von Ostwald gemessenen Pyridindicarbonséuren erforder- 
lich sind. Dabei. zeigte sich, da® die Faktoren fiir COOH in m:- und 'p-Stel- 
lung: ungefahr ebenso herauskommen wie bei aromatischen Siiuren, dagegen 
in o-StéHung viel kleiner. Die letztere Erscheinung wurde als Stérung auf- 
gefaf8t und’ daher angenommen, da§ fiir COOH in Pyridincarbonsiuren all- 
gemein dieselben Faktoren gelten.wié in aromatischen Siuren. Die Annahme 
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192 R. Wegscheider, 


0-006, so hei®t das mit anderen Worten, da®B der Ersatz 
einer CH-Gruppe in der Benzoesdure durch N folgende Fak- 
toren gibt: o-Stellung 23°3, m-Stellung 4°17, p-Stellung 13:3. 
_ Ferner nehme ich an, da8 in der Regel fiir Substituenten 
in Pyridincarbonsduren dieselben Faktoren gelten wie ‘in 
Benzolcarbonsauren. 


Im folgenden sind die von mir zusammengestellten Faktoren 1 benutzt, 
ferner fiir f(COOC,H,, m) der Wert fiir COOCH, in m-Stellung 2°13. 
f(COOC,H,, ») wurde zu 2°41 geschiatzt. Fiir den in der Papaverinsdure 
auftretenden Veratroylrest — CO.C,H3(OCHs3)9 sind Faktoren nicht bekannt. 
Ich nehme dafiir in o-Stellung den Faktor der Benzoylgruppe, der sich aus 
der Messung von Flaschner3 zu 6 ergibt. In m-Stellung nehme ich 1:2 
an, was dem Verhiltnis der o- und m-Stellung bei COOCH; entspricht. Doch 
ist diese Wahl etwas willkiirlich, da andere Substituenten andere Verhiilt- 
nisse geben wiirden. 


Eine Ausnahme muf jedoch fiir die Methylgruppe (wahr- 
scheinlich auch fiir andere Alkyle) gemacht werden, deren 
stark negativierende Wirkung in Pyridincarbonsauren Ost- 
wald_ bereits erwahnt hat. Ich setze /(CH,,0) = 2°4, 
F(CH,, m) = f (CH,, p) = 12. 

Folgende Zusammenstellung enthdlt die so berechneten 
Affinitatskonstanten und daneben in Klammern die von Ost- 
wald oder den bei der Esterbildung genannten Autoren ge- 
fundenen Werte. In Fallen, bei denen eine betrachtliche innere 
Salzbildung anzunehmen. ist, ist die Stellung des zur Salz- 
bildung verwendeten Carboxyls angegeben. Bei mehrbasischen 
Séuren sind auch die berechneten Konstanten der einzelnen 
Carboxyle angefihrt.+ 





eines wesentlich héheren Faktors fir COOH in o-Stellung erforderte dann 
eine Herabsetzung der aus der erwahnten Rechnung folgenden Konstanten 
der Pyridinmonocarbonsauren (0°157, 0°032, 0°10). 

1 Mon. f. Ch., 23, 290 (1902). 

2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 37, 225 (1916). 

3 Mitgeteilt von H. Meyer, Mon. f. Ch., 28, 1287 (1907). 

4 Uber die Zusammensetzung der Affinitdétskonstanten mehrbasischer 
Séuren aus den Konstanten der einzelnen sauren Gruppen und ihren Zu- 
sammenhang mit den Konstanten der Esterséuren siehe Wegscheider. 
Mon. f. Ch., 16, 153 (1895); 23, 303, 346, 618 (1902); 26, 1045 (1905); 
37, 223, 261 (dreibasische Saéuren) (1916)... 
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Pikolinsdure )}0*14, (0°0003, a; der Zahlenwert ist unzuverlissig, weil 
das Fallen der Konstante mit der Verdiinnung auf eine Betitigung des 
amphoteren Charakters deutet, aber jedenfalls klein), Nikotinséure 0°025 
(0*00137, 8), #-Nikotinséure 0°08 (0°00109, x), Chinolinsdure 1°43 4- 0°25 = 
= 1°68 (0°30, a), deren a-Methylestersiure 0°28 (0° 265), 8-Estersiure 1°54 
(0°138, a), Lutidinséure 0°33 -+- 0°19 = 0°52 (0°60), #-Cinchomeronsiure 
0:36 + 0°065 == 0°48, (0°43), Cinchomeronsaure 0°25 -+- 0°82 = 1°07 
(0°21, ¥), deren $-Methylestersiure 0°88 (0°0665, 7), ;-Estersiiure 0°28 
(0°0666, 8), B B’-Pyridindicarbonsiure 0°06 +. 0°06 = 0°12 (0°15), a-Methyl- 
pyridin-B B’-dicarbonséure 0°14-4-0°07 = 0°21 (0°20), aa'-Dimethyl-B 8'- 
pyridindicarbonsaure 0°17 -+- 0°17 = 0°34 (0°34), a 7-Dimethyl-8 B'-pyridin- 
dicarbonséure 0°34-+- 0°17 = 0°51 (0°55), a-Oxy-8 a'-pyridindicarbonsiure 
1:11-+- 0°53 = 1°64 (1°67),. Papaverinséure 1°53 -+ 0°98 = 2°51 (0°9, 8), 
deren B-Methylestersiure 1°06 (0°39, 7), y-Estersdure 1°65 (0°61, 8), aBy- 
Pyridintricarbonsdéure 3°42 + 2°6-+ 1°95 = 8°0 (2°2, @?), a'y-Lutidin- 
a 8 B’ -tricarbonsaure 5°40-+1°75-+- 0°90 = 8°05 (die Leitfahigkeit ist ge- 
messen, aber die Konstante dee ersten Stufe nicht -berechnet; sie kann in 
der Gegend von 10 liegen), deren a-Athylestersiure 1°58 0°83 = 2°41 
(4°4),1 B-Athylestersiure 4°86 + 0°80 = 5°66 (6°7, von mir mit poo = 374 
gerechnet), a 8-Diathylestersiure 0°74 (1°8, von mir mit poo = 373 ge- 
rechnet). 


Wesentlich zu klein sind die berechneten Konstanten nur 
in wenigen, durch Haufung der Substituenten ausgezeichneten 
Fallen (a-Athyl- und o8-Diathylestersdure der Lutidintricarbon- 
sdure). Eine erhebliche Anzahl von Sauren zeigt ziemlich gute 
Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Versuch (Chinolin- 
a-estersdure, Lutidinsdéure, i-Cinchomeronsdure, § §’-Pyridin- 
dicarbonséure und ihre drei Methylabkémmlinge,  «-Oxy- 
8 «-pyridindicarbonsdure, Lutidintricarbonséure und deren 
8-Estersdure, zusammen 10 Falle). In den tibrigen 12 Fallen 
ist die berechnete Konstante zu gro6, entsprechend der inneren 
Salzbildung. Es mu8 angenommen werden, da8 innere Salz- 
bildung in allen drei Stellungen der Carboxylgruppe méglich 
ist und bei Dicarbonséuren dann eintritt, wenn zwei Carb- 
oxyle benachbart sind. 





L Von mir unter Beriicksichtigung der zweistufigen Dissoziation mit 

Y-co == 374, Hus = 346, ka=45 aus den Werten fiir vy = 32 und v = 1024 
nach Mon. f. Ch., 26, 1235 (1905), Formel IV, roh gerechnet. Die Konstante 
der zweiten Stufe wird’ s—=0/00106. ‘Aus v= 32 und v= 2048 wiirde 
= 0°041,-s = 0°0015 folgen. | 
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194 R. Wegscheider, 


Bei den mehrbasischen Séuren mu auf Grund der ge- 
machten Annahmen noch eine weitere’ Forderung  erfiillt 
werden. Es kann ndmlich nur ein Carboxyl durch. Salz- 
bildung verbraucht. werden. Man kann. daher erwarten, dai 
eine Dicarbonsdure keine kleinere Affinitaétskonstante haben 
kann als die fiir ihr schwacheres Carboxyl berechnete, eine 
Tricarbonsaure keine kleinere als die Summe ihrer zwei 
schwacheren Carboxyle. Das trifft auch angendhert zu, wenn 
auch immerhin die Cinchomeronsdure eine deutliche Unter- 
schreitung dieses. Wertes zeigt. Eine Ausnahme bildet die 
Pyridintricarbonséure, wohl wegen der gehauften Substituenten. 
Unerklarbar ist eine solche Unterschreitung nicht. Denn es ist 
wohl denkbar, da8 der durch innere Salzbildung veranderte 
Stickstoff schwacher negativierend wirkt als der dreiwertige 
normale. Stickstoff. des. Pyridinringes. 


Priifung der Veresterungsregeln. 


Auf Grund der vorstehenden Darlegungen wird an- 
genommen, da8 der Ringstickstoff keinen erheblichen steri- 
schen Einflu8 hat und negativierend wirkt (am stirksten in 
a-Stellung, am schwachsten in $-Stellung). 


Die Einwirkung von. Alkoholen auf die Sdure mit oder 
ohne: Katalysator verlauft in.den ausreichend untersuchten 
drei Fallen entsprechend der Regel. Die Chinolinsadure kommt 
nicht, in, Betracht, sowohl. weil die gemachten. Annahmen 
keine Voraussage . gestatten, als. auch, weil..die erhaltene 
Estersdéure wahrscheinlich nicht. das..,primare Reaktions- 
produkt ist. . 7 

Einwirkung von Alkohol auf’ die Anhydride. Mi®t man 
die Starke der Carboxylé eirier mehrbasischen Saure durch 
die Affinitatskonstanten jener Estersauren, in denen ‘hur ein 
Carboxyl frei ist, so folgt aus der Regel, da8 das starkere 
Carboxyl verestert wird, “der Schlu8,~'daB die entstehende 
Estersdure eine kleinere Affinitatskonstante haben muf als 
die isomere.. Das. trifft .bei , der Papaverinsaure und. Lutidin- 
tricarbonséure zu, bei letzterer insofern, als beide | Ester- 
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Veresterung der Pyridincarbonsauren. 


sduren entstehen und ungefihr gleich stark sind (Affinitats- 
konstante gefunden 4°4 und 6°7), dagegen, wie Kirpal? mit 
Recht hervorgehoben hat, nicht bei der Chinolinsdure und 
auch insofern nicht bei der Cinchomeronsiaure, als die. Ein- 
wirkung des Alkohols auf das Anhydrid nur eine Estersdure 
gibt, wahrend die beiden Estersduren ungefahr gleiche Dis- 
soziationskonstanten haben. | 

Der Schlu8 von den Affinitatskonstanten der Estersauren 
auf die Starke der Carboxyle in der Sdure ist aber nur 
zulassig, wenn die Veresterung lediglich im Ersatz von 
Wasserstoff durch Alkyl besteht, ohne da eine sonstige 
chemische Anderung (z. tautomere Umwandlung,. Ver- 
inderung des Betrages der inneren Salzbildung oder .der ‘| 
stereochemischen Konfiguration der Molekel) eintritt. Tritt 
keine solche Stérung ein, so ist die Affinitatskonstante einer 
zweibasischen Saure ungefahr gleich der Summe der Kon- 
stanten der. beiden .isomeren Estersduren, die einer drei- 
basischen Saure gleich der Summe der Konstanten der drei 
isomeren Diestersduren oder der halben Summe der Kon- 
stanten der drei isomeren Monoestersduren. Dieser Bedingung 
geniigen die Chinolinsdure und insbesondere die Cinchomeron- 
sdure nicht. 
Es soll nun angenommen werden, da die Starke der 





einzelnen Carboxyle durch die Dissoziationskonstanten ‘be- 2 : i 
it 


stimmt wird, die ihnen zukommen wiirden, werin sie nicht 


durch die erwahnten Stérungen (tautomere Umwandlungen Ha 


U. gl) verdndert sind.? Wenn die erwahnten Stérungen vor- 
liegen, “kétinen diese Werte nicht durch:den direkten Ver- 
such ermittelt,’ Sondern nur aus bekannten Gesetzmafigkeiten 
abgeleitet werden. ‘Legt man nun die im vorigen gemachteri 
Annahmen iiber die Gesetzmafigkeiten der Affinitatskonstanten 
der Pyridincarbonsdéuren. zugrunde, so erhadlt man folgendes 
Bild <,, 
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- 1 Mon. f Ch., 28, 443, 445 (1907). - oe es | ait 
2 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 18, 432 (1887) © it 
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196 R. Wegscheider, 


Erstes Carboxy!l 


Stellung Affinitatskonstante ‘Veresterung 


Chinolinsdure......... a 1'43 ~Hauptprodukt 
Cinchomeronsaure. .. . . B 0°25 nein 
Papaverinsaure ..... eis. 1°53 Hauptprodukt 
Pyridintricarbonsdure .. 8 2°6 ja 
Lutidintricarbonsdure .. a 5°40 ja 


Lweites Carboxy!l 


Chinolirisdure......... BO 0-25 Nebenprodukt 
Cinchomeronsdure..... * 0°82 ja 
Papaverinsdure ....... ye? 0°98 — Nebenprodukt 
Pyridintricarbonsaure .. y © 1°95 nein 
Lutidintricarbonséure .. 8 1°75 ja 


‘Bei der Pyridintricarbonsaure ist angenommen, da die Wasserabspaltung 
aus' den’ Carboxylen 8 und ¥ erfolgt. Das steht im Einklang damit, da6 die 
Anhydrosdure durch  Abspaitung von Kohlendioxyd in Cinchomeronsiure- 
anhydrid tibergeht, wenn auch hierin, wie Kirpal. mit Recht bemerkt,. kein 
voligiiltiger Beweis fiir die Konstitution der Anhydrosaure erblickt werden 
kann. Bei der Lutidintricarbonsdure ist Anhydridbildung zwischen den be- 
nachbarten Carboxylen angenommen. 


Bei: der Lutidintricarbonséure fehlen Angaben iiber das 
Mengenverhiiltnis: der entstehenden isomeren Estersauren. ‘Die 
iibrigen Falle entsprechen durchwegs der -Regel, daf ‘vor- 
wiegend «das: starkere Carboxyl verestert wird.‘ Allerdings 
zeigt ‘sich kein Zusammenhang zwischen dem Nachweis der 
zweiten Estersdure ‘als Nebenprodukt und dem Unterschied 
der ‘Affinitatskonstanten der beiden Carboxyle. Aber diesem 
. Umstand kann keine Bedeutung ‘beigemessen werden. Denn 

es hangt von den Eigenschaften der Estersiuren ab, ob die 
in geringerer Menge: entstehende leichter oder schwerer iso- 
liert werden Kann. 

Die Veresterung mit Halogenalkyl sollte dieselbe Ester- 
sdure geben wie die Einwirkung von Alkohol auf das An- 
hydrid. Das ist in dem einzigen.untersuchten Fall (bei der 





1 Auch bei der Lutidintricarbonsaéure ist dies wahrscheinlich. 





cil 


ert 








dukt 


dukt 


dukt 


dukt 


ltung 
S die 
iure- 
kein 
den 
| be- 


das 
Die 
yor- 
ngs 
der 
lied 
em 
2nn 
die 


eI- 
\n- 








Veresterung der Pyridincarbonsiuren. 197 


Papaverinsdure) nicht =der*Fall)Aber es ist in diesem Fall 
sehr: wahrscheinalich, da8 bei der. Einwirkung. von Jodmethy! 
auf die Saure. nicht.das primdre Reaktionsprodukt gefaSt 
wurde. , 

Halbverseifung. Die Regel, da8 die Einwirkung von Alkohol 
auf die Séure und die Hallverseifung des Neutralesters isomere 
Estersduren gebe, wird bei der Halbverseifung des Chinolin- 
sdureesters mit wéasseriger Salzsaure vielleicht, bei der des 


Papaverinsdureesters mit alkoholischem Kali wahrscheinlich 


durchbrochen, Uber die, Verseifung des Cinchomeronsdureesters 
gestatten. die hier gemachten Annahmen keine Voraussage. 

Uberblick, Im ganzen bestitigen sich unter den hier 
gemachten Annahmen auch bei den Pyridincarbonsduren die 
fur die Bildung der Estersduren aufgestellten Regeln. Nur bei 
der Halbverseifung stellen sich, wie schon in mehreren Fallen 
und insbesondere auch bei den Aminocarbonsduren_ gefunden 
wurde, Ausnahmen ein. 


Die Beobachtungen von Mumm und Hiineke! an der aa'-Dimethyl- 
cinchomeronsaéure sind nicht beriicksichtigt, weil die Konstitution der Ester- 
siuren nicht feststeht. Sie haben die eine Esterséure aus dem Anhydrid mit 
Alkohol, die andere durch Halbverseifung mit alkoholischem Kali oder 
wisseriger Salzsaure erhalten. Es ist von Interesse, daf hier (im Gegensatz. 
zu manchen Aminosiduren 2) das Liésungsmittel keinen Einflu8 auf den quali- 
tativen Reaktionsablauf hat. Ich habe mich friiher? den Annahmen von 
Mumm und Hiineke iiber die Konstitution der Esterséuren mit Riicksicht 
auf die Bildung der einen durch Halbverseifung angeschlossen. Im Hinblick 
darauf, daB gerade die Halbverseifung bei den stickstoffhaltigen Sduren viele 
UnregelmaBigkeiten zeigt, mu ich aber jetzt die Konstitutionsfrage als vollig 
unentschieden betrachten. Nach den hier entwickelten Gesichtspunkten wird 
cs sogar wahrscheinlich, da®8 die Veresterung des Anhydrids in y-Stellung 
erfolgt, da sich die Affinititskonstante des B-Carboxyls zu 0°73, die des 
7-Carboxyls zu 1°17 berechnet. Dann wiirde bei der Halbverseifung die 
8-Estersiure entstehen, also der Einflu8 der sterischen Hinderung durch. 
andere Einfliisse iiberdeckt werden. 





1 Ber. D. ch. G., 50, 157 (1917). 
2 Siehe die vorige Abhancllung. 
3 Ber. D. ch. G., 51, 1478 (1918). 


















































ij 


A a tn ght ay, 


ee oP da re 





aatiedititter iene ee 
~~ 





i eee 
oo pean 7 = 
‘ 


Sei ES a ee , 








ae 











198 R. Wegscheider, Veresterung der .Pyridincarbonsauren. 


Zusammenfassung. 


J. Unter ‘der Annahme, ‘daf die” regelios erscheinenden 
Affinitatskonstanten der Pyridincarbonsauren durch innere Salz- 
bildung beeinfluBt sind, wird gezeigt, da8 diese Konstanten 
mit der Ostwald’schen Faktorenregel in demselben Umfang 
wie ‘bei aromatischen Sduren in Einklang gebracht° werden 
kénnen. In der Regel kénnen ftir Substituenten ~dieselben 
Faktoren verwendet werden wie bei aromatischen Sauren. 
Fir die Methylgruppe sind jedoch gréfere Faktoren zu wiahlen. 
2. Es wird gezeigt, daB die Bildung der Estersaéuren der 
Pyridincarbonsauren sich in der Regel den sonst geltenden 
Gesetzen fiigt, wenn man dem Ringstickstoff keinen: sterischen 
finfluB zuschreibt und die’ Stirke der Carboxyle als durch 
ie passend ausgestaltete Faktorenregel gegeben ansieht. Nur 
die Halbverseifung zeigt wie ‘in vielen anderen Fallen Ab- 
‘weichungen. rive track: Cae 
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Zur Kenntnis der Hydrazone und Azine 


Erster Teil 


Gefarbte Ketazine 


Von 


Otto Gerhardt 


Aus dem Chemischen Laboratorium der Hochschule fiir Bodenkultur 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Janner 1920) 


Aldazine und Ketazine, die Endprodukte der Einwirkung 
von Hydrazin auf Aldehyde und Ketone, bilden sich mit stark 
voneinander verschiedener Geschwindigkeit aus den Kom- 
ponenten. Die Aldazine werden meist erhalten aus Aqui- 
molekularen Mengen von Aldehyd und Hydrazinhydrat, bei 
den Ketonen hingegen bleibt die Reaktion mit Ausnahme der 
aliphatischen Ketone beim Hydrazon stehen. Die aromatischen 
Ketazine lassen sich nur durch Oxydation des Aminowasser- 
stoffes mit Jod oder durch Erhitzen des gebildeten Hydrazons 
mit einem weiteren Molekiil Keton darstellen. 

Von aliphatischen Aldehyden und Ketonen wurden bisher 
relativ wenige Azine untersucht, die aromatischen Azine haben 
neutralen Charakter und sind in der Aldehydreihe ebenso wie 
die rein aliphatischen Vertreter leicht zerlegbar, in der Keton- 
reihe jedoch relativ sehr bestandig. 

Da sie im Molekiil die chromophore Gruppe Azomethylen 
>C = N— in gedoppelter Form enthalten, sind ihre aromatisch 
Substituierten Vertreter meist gefarbt. Nun ist Azomethylen 
ebenso wie Carbonyl ein unselbsténdiger Chromophor und 
mu daher trotz seines gepaarten Auftretens nicht in allen 
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200 : O, Gerhardt, 


Fallen Eigenfarbe erzeugen. Zum Auftreten einer solchen ist 
in diesem Falle oft noch das Vorhandensein einer auxo- 


chromen Gruppe oder auch besonders dichte Lagerung der 


Atome im Molekiil notwendig. 

Diese Tatsache bietet auch eine Erklarung fiir den Um- 
stand, da Benzophenonketazin (siehe die folgende Tabellec) 
farblos ist, indes das um zwei Phenylgruppen drmere Benz- 
aldazin goldgelb, sowie Acetophenon- und das gemischte 
Ketazin aus Benzophenon und Azeton, das eine hellgelb, das 
andere griinlich-gelb gefairbt sind. Dai das Benzophenon- 
Ketazin andrerseits doch chromogene Ejigenschaften zeigt, er- 
weist sich an dem Azin aus Michler’s Keton, das krdftig 
braunrot gefarbt ist und dessen Lésungen schwach tingierende 
Eigenschaften zeigen. 

Andrerseits wirkt Benzophenon farberhéhend, wenn es an 
die Stelle eines Benzilkomplexes im Benzilketazin tritt, wie 
sich an dem aus Benzil und Benzophenonhydrazon erhialtlichen 
gemischten Azin erweist, das heller gelb gefarbt ist als das 
Benzilketazin. Durch Eintritt der auxochromen —N=(CH,),- 
Gruppe wird die Farbe ins Chromgelbe vertieft, wie das aus 
dem Hydrazon von Michler’s Keton und Benzil erhdaltliche 
Azin beweist. i 

Gar nicht hingegen stimmt das Verhalten der substituierten 
Benzaldazine mit den Regeln der Auxochrom- und Chromophor- 
theorie iiberein, denn das.Azin des Salizylaldehyds (J. p., 39, 
p. 48) ist farblos, obwohl es eine auxochrome Hydroxylgruppe 
enthdlt, das Piperonalazin indes wieder schwach gelb, obwohl 
auxochrome Eigenschaften der am Benzolring haftenden Oxy- 
methylengruppe bisher nicht bekannt waren. Es finden sich 
somit in den Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution 
der Azine keine strengen Gesetzmafigkeiten. 

Besonders auffallend ist unter den Azinen dasjenige des 
Fluorenons, das tiefrote Eigenfarbe zeigt; an ihm zeigt sich 
der EinfluB. der dichteren Lagerung der Atome im Molekiil, 
aber auBerdem ergibt sich aus der Betrachtung seines Formel- 
bildes, daB in ihm bei Annahme der Kekule’schen Benzol- 
formel ein System gekreuzter Doppelbindungen auftritt, die 
ebenso wie in den Fulvenen neben dem Vorhandensein der 
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Zur Kenntnis der Hydrazone und Azine. 


Azomethylengruppe und der dichteren Lagerung die einander 
verstarkenden Ursachen fiir die tiefe Higenfarbe des Azins 
sind: 


Phir 


er 


In Ubereinstimmung mit der eben dargelegten Anschauung 
ist das Ketazin des $-Hydrindons, 
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da bei sonst sehr a4hnlicher Konstitution die gekreuzten Doppel- 
bindungen fehlen, blof schwach rosenrot gefarbt, ebenso wie 
das schon langer bekannte Alpha-Hydrindonketazin (Soc., 71, 
p. 250), das schwach gelblich gefarbt ist. 

Der Eintritt auxochromer Gruppen in das Molekii dieses 
Ketazines lieB nun Farbvertiefung, wahrscheinlich auch Farb- 
stoffbildung erwarten; um letztere Frage zu entscheiden, be- 
durfte es allerdings noch der Herstellung wasserléslicher 
Derivate, um die erhaltenen K6érper auf ihre tingierenden 
Kigenschaften. zu priifen. Letzteres gelang indes nicht, da 
sulfo- oder carbonsaure Salze der Ketazine weder direkt noch 
indirekt erhéltlich waren. 

Es ist nun bereits eine betraichtliche Anzahl amido- und 
auch oxysubstituierter Fluorenone bekannt. Von diesen’ waren 
alle jene fiir den Zweck der vorliegenden Untersuchung taug- 
lich, welche die Amido-, beziehungsweise -Oxygruppe in der 
die Farbvertiefung, bezi¢éhungsweise Farbstoffbildung begiinsti- 
genden Meta- oder Parastellung zur chromophoren )C=Q-, 
beziehungsweise )C = N-Gruppe enthielten, somit 2-, 3+ oder 
4-Amino-,»beziehungsweise Oxyfluorenon (siehe nachfolgende 
Formel). Dargestellt hiervon waren bislang 2-Aminofluorenon 
von Diels: (Ber., 34, p. 1758 ff.), 2-Oxyfluorenon (derselbe) und 
4-Aminofluorenon von Graebe und Schestakow (Ann, 284, 
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202 O. Gerhardt, 


p. 310 ff.). Von 3-substituierten Fluorenonen war bisher blog 


das 3-Nitrofluorenon bekannt, dargestellt von Schmidt (Ber. 


41, p. 3691 ff., beziehungsweise C., 1908, II, 1870), aus dem 
durch Reduktion 3-Aminofluorenon herzustellen leicht méglich 
erschien. 


R 
MAYAN 


: 


4 we 





R 
Bei der vorliegenden Untersuchung wurden bloB8 die 
direkt vom Fluoren aus zugdnglichen Derivate angewandt, da 
ebenso 3-Nitro-, wie 4-Aminofluorenon die Anwendung von 
unter den herrschenden Verhdltnissen in geniigenden Mengen 
nicht erreichbaren Ausgangsmaterialien, wie Phenanthrenchinon 

(1. c.) und Hydroxylaminhydrochlorid (l. c.) erforderten. 

_ Diels (I. c.) war durch Oxydation des aus Fluoren leicht 

erhaltlichen 2-Nitrofluorens 


O.N 
WE NNG * 
"we ae 
mit Eisessig-Chromatgemisch zum 2-Nitrofluorenon unter Er- 
zielung fast quantitativer Ausbeute gelangt und hatte aus 
diesem durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff in alkoholisch- 
ammoniakalischer Lésung 2-Aminofluorenon in 60-prozentiger 
Ausbeute gewonnen, einen tiefroten K6rper, der indes noch 


keine tingierenden Eigenschaften zeigt. 
Stellt man nun zunachst aus 2-Nitrofluorenon das Hydra- 


zon und aus diesem durch Oxydation mit Jod das Ketazin 


dar, so erhalt man dieses als ein hellbraun gefarbtes Pulver, 
das in Lésung ebensolche Farbe zeigt. In diesem Falle tritt 
also Farberhéhung ein, eine Tatsache, die indes mit der vor- 
liegenden Frage nicht im direkten Zusammenhange steht, da 
die Nitrogruppe stets als Chromophor auftritt. Immerhin aber 
ist ihre hier farberhéhende Wirkung als interessant zu ver- 


merken. 
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Zur Kenntnis der Hydrazone und Azine. 203 


Vom Nitrofluorenon ausgehend, wurde nun weiterhin ver- 
sucht, das Ketazin des 2-Aminofluorenons, beziehungsweise 
des Dimethyl-2-Aminofluorenons darzustellen, um jenes auf 
Eigenfarbe sowie auf das eventuelle Auftreten tingierender 
Eigenschaften in Substanz, beziehungsweise bei seinen Deri- 
vaten zu prifen. 2-Aminofluorenonhydrazon 1la8t sich wegen 
der ungeschiitzten Aminogruppe nicht mit Jod zu dem ent- 
sprechenden Ketazin oxydieren. Es wurde daher versucht, durch 
Erhitzen von 1 Mol Hydrazon mit einem weiteren Mol Keton 
unter Druck zum Ketazin zu gelangen. Auch dies erwies sich 
als nicht durchfiihrbar, da bei Durchfiihrung der Reaktion 
stets Verschmierung eintrat. Es wurde daher die Aminogruppe 
im 2-Aminofluorenon durch Einftihrung einer Acetylgruppe 
geschiitzt und das davon sich ableitende Acetyl-2-Amino- 
fluorenonhydrazon der Oxydation mit Jod unterworfen. Es 
resultierte hierbei hellbraunes Acetyl-2-Aminofluorenonketazin, 
das indes auffallenderweise durch verseifende Mittel nicht zu 
spalten war, denn mittelstarkes alkoholisches Kali (doppelt- 
normal) wirkt nicht ein, starkstes (zirka 5-normal) verseift 
wohl, doch wirkt es, wie zu erwarten, gleich auf das gebildete 
2-Aminofluorenonketazin verharzend ein, so daf§{ sich dieses 
auf diese Weise nicht isolieren 1a8t. 

Da sich nun so die Unmdglichkeit ergab, zum 2-Amino- 
fluorenonketazin zu gelangen, wurden in die Aminogruppe des 
Ketons zwei Methylgruppen eingefiihrt und versucht, weiterhin 
aus dem so entstandenen Dimethyl-2-Aminofluorenon zum 
Hydrazon und Ketazin zu gelangen. Dies scheiterte indes schon 
an dem Umstand, daB die Hydrazonbildung bei dem Dimethyl- 
produkt nicht eintrat, denn beim Erhitzen von Dimethyl- 
2-Aminofluorenon mit der berechneten Menge Hydrazinhydrat 
in alkoholischer Lésung trat stets weitgehende Verharzung 
ein und es konnte kein definierter Kérper aus dem Reaktions- 
produkt isoliert werden. Analogien fiir dieses Verhalten finden 
Sich, denn es la6t sich z. B. das Hydrazon des Dimethylamino- 
benzils ebenfalls nur in sehr schlechter Ausbeute unter starker 
Verschmierung darstellen. 

Die Hoffnung, zu aminosubstituiertem Fluorenonketazin 
2U gelangen, erwies sich somit als triigerisch, hingegen konnte 


as ane 
¥ . 


he 
E x 







ATS 







hm eh a 
we tee Parsee 1 ox ne Bea MS ede 


MCA RPO 5 
































mplonay rane 
eT Ns i ecg ae a hn eee 






























nl a Son . i 2 2 naa ; ae 
Q s 
shies - imei yi a . —— - cit ca 7 ee ae —m ane TE a . P a ee ee =. 
S50 aa SRNR «np eT 8 a sti =e 9 ‘ _ em : 6 offs Ma PS 

i “ - oS 2S BOND Re x hes RPI SS 7 y veo i a ate red, ot " en - “ - . 
Re a 1 P & - a, ae . 3 thes 2 25 macs x 4 fe ate ee < ms le yy of Ig PP 0 Le ee ae Pa 
3 So Oe ee soe : Pins TLR ‘ ee! Oe ad ae es eile aS - I aia Ser ie le . $ - 

: Ci pen . te in z ” Pee eos : C2 ops - Toe Tee ae 


SR, 8 AS re 


ee 





sora — sae as 
I Neate Shinn ce he Fr nt ee 
16 ene NE. BY OMI PONE OER RET cog ts, 














allele Ketone 


pet ns ah a Met i alg 


Se cae tater ct ess aS 








, A, SRC AIO hea a a Ee 


204 O. Gerhardt, 


noch das Ketazin des 2-Oxyfluorenons (Diels, I. c.) erhalten 
werden, was auch glatt gelang, denn ebensowohl das Hydrazon 
als. auch das Ketazin entstanden bei den entsprechenden 
Reaktionen in guter Ausbeute. Es stand nun ftir 2-Oxyfluorenon- 
ketazin eine deutliche Farbvertiefung gegeniiber dem nicht 
substituierten Grundk6rper zu erwarten: diese war indes nicht 
deutlich eingetreten, denn 2-Oxyfluorenonketazin ist in Sub- 
stanz sowie in Lésung braun gefirbt. Auch konnten mit ihm 
keine haltbaren Farbungen auf pflanzlicher oder tierischer 
Paser erzeugt werden. Sulfoséurederivate des Ketazins, die 
eine eingehende Prifung auf die Verwandtschaft zur Faser 
gestattet hitten, darzustellen, erwies sich als unméglich: es 
kennte somit die: Frage nach der Farbstoffnatur des Ketazins 
nicht mit voller Bestimmtheit beantwortet werden. 

Durch die vorstehend gebrachten Tatsachen erweist sich 
also, daf auch bei dem Fluorenonketazin strenge Gesetzmabig- 
keiten in den Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution 
nicht auftreten; im Gegenteil ergibt sich sogar, da8 trotz 
Anwesenheit der chromophoren Gruppe )C=N-, trotz der 
dichten Lagerung der Atome im Molekiil, sowie trotz dem 
Auftreten. gekreuzter Doppelbindungen durch den Eintritt der 
auxochromen Hydroxylgruppe in Metastellung nur unerheb- 
liche Farbvertiefung, anscheinend aber keine Farbstoffbildung 


resultiert. 


Experimenteller Teil. 


Beta-Hydrindonketazin. 


20\¢ (2: Mol) trisch hergestelltes Beta-Hydrindon (Ber., 32, 
p. 28) vom F. 58° unkorr. werden in 40 cm’ Alkohol auf dem 
Wasserbade gelést und nach dem Erkalten mit 8g (1 Mol) 
Hydrazinhydrat versetzt. Es tritt starke Erwarmung ein und 
das. Reaktionsprodukt fallt als gelbe Krystallmasse aus, Nach 
Abkithlen unter der Wasserleitung wird abgesaugt und mit 
wenig Alkohol nachgewaschen. Zum Umkrystallisieren wird 
die kriimmelige Krystallmasse nach dem Trocknen grob ge- 
pulvert und mit viel.Benzol mehrmals ausgekocht. Beim Ab- 
kithlen fallen aus der filtrierten Lésung bla®rosa gefarbte 
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Krystallnadeln des Ketazins aus, die bei 194 bis 195° (unkorr.) 
unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute ist quantitativ, jedoch 
empfiehlt es sich nicht, das Auskochen mit Benzol mehr als 
dreimal zu wiederholen, wenn auch dadurch die Ausbeute an 
reinem Produkt sinkt, denn man beobachtet beim Auskochen 
des Rohproduktes die Abscheidung tiefrot gefarbter Krusten 
an der Grenzlinie zwischen Lésung und Glaswand des Rund- 
kolbens, ebenso bei 6fters wiederholtem Auskochen immer 
tiefere Farbung der Lésung und schlieflich krystallisieren 
ziemlich tiefrote Nadeln von tieferem Schmelzpunkt als dem 
der reinen Substanz aus. 

Das Ketazin ist schwer léslich in kaltem und heiBem 
Alkohol, ebenso in kaltem Benzol. In heifem Benzol ist es 
ziemlich reichlich léslich, weshalb sich dieses Lésungsmittel 
‘am besten zum Umkrystallisieren eignet. Pyridin lést leicht, 
doch erhalt man daraus stets tiefrot gefirbte, unreine Produkte. 
Die Ursache fiir diese Rotfarbung liegt in der Leichtigkeit, mit 
der das Ketazin sich autoxydiert, denn schittelt man z. B. 
eine Suspension von feingepulvertem Ketazin in trockenem 
Benzol mehrere Tage unter Feuchtigkeitsabschlu8 mit Luft, so 
geht dieses allmahlich unter Bildung tiefroter Kérper in Lésung. 
Versuche, aus diesen tiefgefarbten Autoxydationsprodukten 
definierte K6rper zu isolieren, hatten keinen Erfolg und es 
wurde die weitere Verfolgung dieser vorlaufigen Versuchs- 
ergebnisse einem spateren Zeitpunkte vorbehalten. 

Beta-Hydrindonketazin zeigt mit konzentrierter Schwefel- 
sdure blaugriine Halochromie, wie sie ftir alle Indenverbin- 
dungen charakteristisch ist. 

Analysen: 
5°470 mg ergaben 16°705 my COy, 2°99 mg H,O. 
4°012 mg ergaben 0°382 cm? N, bei 732 mm, 16° C. 

Gef. 83°139/, C; ber. f. CygHygNo: 83°039) C; 

6-119, H; 6°070/, H; 
10°83), N. 10°76), N. 


2-Nitrofluorenonhydrazon. 


Da das 2-Nitrofluorenon schwer léslich in Alkohol ist, 
nimmt man vorteilhaft: die Darstellung des Hydrazons im 
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Bombenrohr vor: 1°6g¢ Keton werden mit 0°5g Hydrazin- losli 
hydrat und 3 cm’ Alkohol 6 Stunden im EinschluGrohr auf 85° der ’ 
erhitzt. Das braungelbe Reaktionsprodukt wird aus viel sieden- brau 


dem Alkohol umkrystallisiert, wobei das Hydrazon in dunkel- 
gelben, mikroskopischen Blattchen vom F. 214° erhalten wird. ty 
Ausbeute 90°/, der Theorie. Zur Analyse wurde nochmals 
aus viel Alkohol umkrystallisiert. 

Der K6rper ist schwer léslich in Alkohol und den meisten 
organischen Lésungsmitteln, leicht léslich hingegen in Azeton, 
woraus er indes nur verschmiert. auskrystallisiert. 

Analys 
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4g 2-Nitrofluorenonhydrazon werden feinst gepulvert in 
150 cm’ Alkohol suspendiert und in die am Riickflu8 kochende 
Fliissigkeit im Verlaufe von 2 Stunden 16 g Jod (2 Mole) in 782 1 
kleinen Partien eingetragen. Nachher wird noch zirka eine C 
halbe Stunde gekocht und nach dem Abkiihlen das in Form B 
eines braunen, mikrokrystallinischen Pulvers ausgefallene Ket- 
azin abgesaugt. Durch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol 


"468 4 
6 


werden Reste unangegriffenen Hydrazons entfernt und schlief- 2 
lich aus viel siedendem Xylol umkrystailisiert. Man erhdalt so cm? 
ein braunes Krystallpulver vom F. 305 bis 306° C., schwer BMPrvar 
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joslich in allen organischen Lésungsmitteln. Ausbeute 60°/, 
der Theorie. Mit konzentrierter Schwefelséure gibt das Ketazin 
hbraunrote Halochromie. 

Analyse: 








279mg ergaben 0°3047 cm? Ny bei 738 mm, 19° C. 
Gef. 12°409/, N. Ber. fiir CygH,4O,Ny: 12°560/,) N. 


2-Aminofluorenonhydrazon. 






» 1°5g 2-Aminofluorenon. 0-4 ¢ Hudrazinhydrat und 7 cm’ | 
sserbad erwarmt. Beim 
orangegelben, verfilzten 
° ab. Ausbeute 1°38 ¢ 
‘de aus heifem Alkohol 
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Bombenrohr vor: 1°6g Keton werden mit 0°5g Hydrazin- 
hydrat und 3.cm* Alkohol 6 Stunden im EinschluBrohr auf 85° 
erhitzt. Das braungelbe Reaktionsprodukt wird aus viel sieden- 
dem Alkohol umkrystallisiert, wobei das Hydrazon in dunkel- 
gelben, mikroskopischen Blattchen vom F. 214° erhalten wird. 
Ausbeute 90°/, der Theorie. Zur Analyse wurde nochmals 
aus viel Alkohol umkrystallisiert. 

Der KOrper ist schwer léslich in Alkohol und den meisten 
organischen Lésungsmitteln, leicht léslich hingegen in Azeton, 
woraus er indes nur verschmiert. auskrystallisiert. 

Analysen: 


2°250 mg ergaben 0°362 cm? Ny bei 738 mm, 24° C. 
Gef. 17°699/, N. Ber. fiir CygHygO.N3: 17°579/, N. 


2-Nitrofluorenonketazin. 


Infolge der oben erwéhnten Schwerléslichkeit des 2-Nitro- 
fluorenonhydrazons in den gebrauchlichen Lésungsmitteln 
gestaltet sich die Darstellung des Ketazins durch Oxydation 
mit Jod miBlich. Es wurde daher auch versucht, durch Erhitzen 
von 1 Mol Hydrazon mit 1 Mol 2-Nitrofluorenon unter Beigabe 
von etwas Alkohol im Druckrohr zum Ketazin zu gelangen. 
Die Reaktion geht aber hier bei.Temperaturen bis 160° zu 
langsam vor sich. Bei 180° hingegen versghmiert das Reaktions- 
gemisch und so mute das Ketazin doch durch Oxydation 
des Hydrazons mit Jod unter mehrstiindigem Kochen in alkoho- 
lischer Lésung dargestellt werden. Am besten verfahrt man 
hierbei folgendermafen: 

4 ¢ 2-Nitrofluorenonhydrazon werden feinst gepulvert in 
150 cm’ Alkohol suspendiert und in die am RiickfluB kochende 
Flissigkeit im Verlaufe von 2 Stunden 16g Jod (2 Mole) in 
kleinen Partien eingetragen. Nachher wird noch zirka eine 
halbe Stunde gekocht und nach dem Abkiihlen das in Form 
eines braunen, mikrokrystallinischen Pulvers ausgefallene Ket- 
azin abgesaugt. Durch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol 
\verden Reste unangegriffenen Hydrazons entfernt und schlief- 
lich aus viel siedendem Xylol umkrystailisiert. Man erhdlt so 
cin braunes Krystallpulver vom F. 305 bis 306° C., schwer 
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joslich in allen organischen Lésungsmitteln. Ausbeute 60°/, 
der Theorie. Mit konzentrierter Schwefelséure gibt das Ketazin 
braunrote Halochromie. 

Analyse: 


79mg ergaben 0°3047 cm? No bei 738 mm, 19° C. 
Gef. 12°409/, N. Ber. fiir CogH,4O4Ny: 12°560/, N. 


2-Aminofluorenonhydrazon. 


1°5 g 2-Aminofluorenon, 0°4 ¢ Hydrazinhydrat und 7 cm’ 
Alkohol werden 1 Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Beim 
Erkaiten scheidet sich das Hydrazon in orangegelben, verfilzten 
Krystallnadelchen vom F. 201 bis 202° ab. Ausbeute 1°38 g 
— 75°/, der Theorie. Zur Analyse wurde aus heiSem Alkohol 
zweimal umkrystallisiert. 

Analyse: 


3°024 mg ergaben 0°538 cm No bei 750 mm, 21° C. 


Gef. 20‘200/, N. Ber. fiir C,,H,,N3: 20°099/, N. 


Acetyl-2-A minofluorenon. 


2 g 2-Aminofluorenon werden mit 2 cm’ Essigsaureanhydrid 
15 Minuten in einem kleinen Kélbchen zum Sieden erwarmt 
und nach dem Erkalten das ausgeschiedene Acetylprodukt 
abgesaugt. Ausbeute quantitativ. Das leuchtend zinnoberrote 
Keton schmilzt nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
scharf bei 227 bis 228° und ist bereits analysenrein. 
Analysen: 


2468 mg ergaben 6°885 mg COs, 1°078 mg HO. 
Gef. 76:089/, C, 4°90%, H. 
3°782 mg ergaben 0°204 cm? Ny bei 748 mm, 22° C. 
Gef. 6°150/, N. 
Ber. fiir Cy,H,,;OoN: 75°959/, C, - 4°649/, H, 5°919/, N. 


Acetyl-2-Aminofluorenonhydrazon. 


2¢ Acetyl-2-Aminofluorenon, 0°4¢ Hydrazinhydrat und 
\cm* Alkohol werden eine” halbe Stunde auf dem Wasserbad 
erwarmt. Das Hydrazon scheidet sich nach dem Erkalten in 
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208 O. Gerhardt, 


zitronengelben Blattchen vom F. 212 bis 214° aus. Ausbeuite 
quantitativ. Zur Analyse wurde zweimal aus Alkohol umkry- 
Stallisiert. 

Analyse: 


2°910 mg ergaben 0°441 cm? Ny bei 738 mm, 22° C. 
Gef. 17°039/, N. Ber. fiir Cy,;H,,ON3: 16°739/) N. 


Acetyl-2-Aminofluorenonketazin. 


2g Acetyl-2-Aminofluorenonhydrazon wurden in 10cm’ 
Alkohol gelést und in der Siedehitze mit 8g Jod oxydiert. 
Das abgeschiedene Ketazin wird nach dem Absaugen und 
Waschen aus sehr viel siedendem Xylol umkrystallisiert und 
schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren unscharf zwi- 
schen 303 und 306° C. (unkorr.). Ausbeute 60°/, der Theorie. 
Es stellt ein braunes, in allen organischen Lésungsmitteln 
schwer lésliches Krystallpulver dar, das sich in konzentrierter 
Schwefelsdéure mit brauner Farbe lést und durch Wasser, be- 
ziehungsweise Alkali daraus wieder unverdndert gefallt wird 

Analyse: 
2°52 mg ergaben 0°*265 cm? No bei 740 mm, 22° C. 

Gef. 11°820/, Ny. Ber. fiir CygHooO Ny: 11°91/, N. 


Versuche 
zur Verseifung des Acetyl-2-Aminofluorenonketazins. 


1. O°5g Ketazin wurden mit 10 cm’ doppeltnormaler al- 
koholischer Kalilauge 2 Stunden am Riickflu8 gekocht. Der 
ungeléste K6rper erwies sich nach dem Waschen und Umkry- 
Stallisieren als unveradndertes Ketazin. 

2. O°5¢ Ketazin wurden mit 10cm’ einer gesattigten 
alkoholischen Kalilauge eine halbe Stunde am Riickflu8B gekocht. 
Nach dieser Zeit war das urspriinglich vorhandene Krystall- 
pulver in schmierige, dunkle Massen umgewandelt, aus denen 
sich indes kein definierter KOrper isolieren lief. 


Dimethy1-2-Aminofluorenon. 


Die Methylierung des 2-Aminofluorenons erfolgt am besten 
nach der Methode von Ullmann (Ann., 327, p. 104, 120) 
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mittels Dimethylsulfat, die von dem Genannten zur Einfiihrung 
einer und auch zweier Methylgruppen in Phenole, beziehungs- 
weise Amine ausgearbeitet wurde. Im hier angegebenen Falle 
wurde folgendermaffen verfahren: 

14 g 2-Aminofluorenon wurden im Verlauf zweier Stunden 
in 40g Dimethylsulfat (zirka 2:3 Mole) eingetragen, die im 
Olbade auf einer Temperatur von 170 bis 180° C. gehalten 
wurden und nach dem vollstandigen Eintragen noch 1 Stunde 
bei dieser Temperatur belassen. Nach dem Abkiihlen wurde 
in einen Uberschu8 Natronlauge eingetragen und zur Zer- 
storung des Uberschtissigen Dimethylsulfats aufgekocht, vom 
Ungelésten abgesaugt und dieses mehrmals aus wenig heifiem 
Alkohol umkrystallisiert. Das reine Dimethylaminofluorenon, 
das in 40-prozentiger Ausbeute erhalten wurde, ist ein tief- 
rotes Krystallpulver, dessen alkoholische Lésungen blaustichig- 
rot gefarbt sind, zum Unterschiede von denen des Amino- 
fluorenons, die ein zwar dunkles, aber reines Rot zeigen. Die 
reine Substanz schmilzt bei 146 bis 147° C. (unkorr.). 

Analyse: 


5°080 mg ergaben 0°292 cm? N, bei 740 mm, 22° C. 


Gef. 6°549/, N. Ber. fiir Cy;H,;,ON: 6°28, N. 


2-Oxyfluorenonhydrazon. 


2 g Oxyfluorenon, 0°4 ¢ Hydrazinhydrat und 5 cm’ Alkohol 
wurden eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Das 
Hydrazon schied sich nach dem Erkalten in chromgelben, ver- 
filzten Krystallnadeln vom F. 201 bis 202° C. aus. Ausbeute 
quantitativ. Zur Analyse wurde zweimal aus Alkohol umkry- 
Stallisiert. 

Analyse: 

2788 mg ergaben 0°330 cm Ny bei 749 mm, 20° C. 

Gef. 13°600/, N. Ber. f. Cy3H,gONg: 13°340/, N. 


2-Oxyfluorenonketazin. 


Das Ketazin wurde durch Oxydation des Hydrazons mit 
der berechneten Menge Jod in alkoholischer Lésung bei Siede- 
hitze in 70-prozentiger Ausbeute leicht erhalten. Infolge seiner 
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Schwerléslichkeit in organischen L6ésungsmitteln wurde es 
durch mehrmaliges Lésen in Alkali und Fallen mit Salzsaure 
gereinigt. Im reinen Zustande schmilzt es bei 301 bis 303° C. 
und stellt ein braunes Krystallpulver dar, das in Alkohol lés- 
lich ist und sich in unverandertem Zustande durch Sdure 
wieder ausfallen la8t. Mit Schwefelséure gibt es braunrote 
Farbungen. 

Analyse: 
3°454 mg ergaben 0°226 cm? No bei 749 mm, 20° C. 

Gef. 7°529) N. Ber. fiir CogH;gOgNo: 7°229/) N. 


Piperonalaldazin. 


Das Aldazin wurde durch Versetzen einer alkoholischen 
Piperonall6sung mit der berechneten Menge Hydrazinhydrat 
in der Kalte erhalten. Es fiel hierbei in schwachgelb gefarbten 
Krystallblattchen aus und war nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus viel heiBem Alkohol analysenrein. Ausbeute quanti- 
tativ, F. 206 bis 207° C. Gelbe Halochromie mit konzentrierter 
Schwefelsaure. 

Analyse: 


3°155 mg ergaben 0°267 cm? No bei 744 mm, 26° C. 
Gef. 9°549/, N. Ber. fiir Cy gH;.04No: 9°46 0/, N. 


Benzophenon-Benzilketazin. 


3 g Benzil, 2°8g¢ Benzophenonhydrazon und 1 cm’ Alkohol 
wurden im Druckrohr 6 Stunden auf 150° C. erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde der Rohrinhalt, eine gelbbraune Schmiere, 
durch Anreiben mit Petroléther und Ather zur Krystallisation 
gebracht, abgesaugt und mit dem erwdhnten Gemische nach- 
gewaschen. Das schwach gelb gefarbte Ketazin wurde durch 
zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol als hellgelbe Kry- 
stallwarzen vom F. 128 bis 129° C. erhalten. Ausbeute 66°/, 
der Theorie, gelbe Halochromie mit Schwefelsdure. 

Analyse: 


3°408 mg ergaben 0°225cm* Nz bei 747 mm, 21° C. 
Gef. 7°55 0/, N. Ber. fiir CozHa ONo: 7°220/ N. 
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Zur Kenntnis der Hydrazone und Azine. 
















+ Tetramethyldiamidobenzophenon-Benzilketazin. 


i 2:1 Benzil,.2°84 g Hydrazon von Michler’s Keton und 
3cm’ Alkohol wurden 6 Stunden im EinschluBrohr auf 150° C. 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt bildete nach dem Erkalten eine 
braungelbe, schmierige Masse, aus der durch Anreiben mit 
Petrolather und Ather das Ketazin in Form orangegefarbter 
Blattchen gewonnen wurde. Es wurde durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und schmolz im ana- 
lysenreinen Zustande bei 173 bis 174° C. Orangerote Farbung 
mit konzentrierter Schwefelsdaure. 
Analyse: 








2°402 mg ergaben 0°252 cm? Noy bei 751 mm, 21° C. 
Gef. 12°029/, N. Ber. fiir C3,H39ON,: 11°810/, N. 
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Aldazine. 
Sea PSST OPES om SES RRNA noe 
KOrper 
———— = 
H H 
Acetaldazin t » C=N.N=C . : 
CH, CH, 
H H 
Isobutyraldazin 2 » C=N.N=C ¢ 
CH CH 
| | 
(CH). (CH3)2 
Benzaldazin 3 4 C=N .N=>C a 
CeHs CoH, 
o-Oxybenzaldazin4 ay C=N.N=C rai 
CoH, * al 
| 
OH bat 
o-Nitrdbenzaldazin 5 a C=N.N=>C "a 
C,H, ss 4 
| 
NO, NO, 
H H 
Cinnamylidenazin C=N.N=C 
C,HsCH = CH 
H H 
Piperonalaldazin » C=N.N=C ¢ 


1 J. p. Ch., [2], 58, p. 326. 


2M., 19, p. 53. 


3 J. p. Ch. 39, p. 44. 





CH=CH.C,.H; 


i 

0 O OO 
VW wi 

CHy CHy 





4 J. p. Ch., 39, p. 48. 
5 J. p. Ch., 39, p. 49, 
6 J. p. Ch. 39, p. 49. 
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Zur Kenntnis der Hydrazone und Azine. 
Ketazine. 
| Farbung 
rblos Acetonketazin1 i C=N .N=C . farblos h : 
CH, CH, 
ay 
CoH; CeH;, 7 
rblos Acetophenonketazin 2 > C=N.N=C é gelb | | I | 
CH, CH, | ae 
i ie 
7 i” OG oe aie farblos ie ia) 
Benzophenonketazin 3 ia i C=N.N=C on in Losung: | i - if 
5 x e ; * fm a 
rIdgelb os en's 8 1a ip 
C,H, CH, | iy 
Benzophenon—Aceton- » C=N.N=C Pd gelblich- | 
ketazin 4 P seit igekcbe tins griin H 
5 CH | 
rblos CoH; 3 . | 
C,H; CO.CeH, . | heligelb 
: : ; wd Pt (Benzil- 
Benzophenon—Benzilketazin C=N.N=>C \ catenin : 
C,H, C.Hs zitrongelb) i 
Hoelb R.CgHy, C.gH,.R 
_ ‘etramethyldiamidobenzo- C=N.N=C hraunrot 
phenonketazin a ) | 
R.CgH, C.gH,.R i 
R = —N(CH3)o | | 
R.CeHy CO.C,H, | 
Tetramethyldiamidobenzo- | _ ) 
Idgelb y as -_ ; | 
8 | phenon—Benzilketazin » eae copes: < Stages | 
C,H C,H 
sl : ’ al Jf “fs ) 
slb | Fluorenonketazin | ? CaN .N=C ‘. dunkelrot 
| CeH, CeH, 
| CoH, CoH, 
| 2-Nilrofluorenonketazin | > C=N.N=>C c | gelbbraun 
| O2.N—CgH3 CgH3;—NO, a5 
| . 
| 1 J. p. Ch, 44, p. 164. 3 J. p. Ch. 44, p. 198. | 
* J. p. Ch., 44, p. 167. 4 J. p. Ch., 44, p. 205. 
| ° 
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Korper Firbung 
CoH, CoH, 
Acelyl-2-aminofluorenon- | :. C=N.N=C ft oie, 
ketazin yA ~~ 6 or 
CH; CeH; 
be 
NHCOCH, NHCOCH, 
CoH, C,H, 
2-Oxyfluorenonketazin | > C=N.N=C é | rotbrayg 
CH, C,H 
e 
OH OH 
CH, CH, 
schwach 
a-Hydrindonketazin1 CH, 4 ¥ CaN .N=C 4 » CH, ~ 
CH, CH, 
CH, CH, 
8-Hydrindonketazin C,H, < » C=N.N=C ¢ > CgH, | rosenri 
CH, CH, 
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Untersuchungen iiber Lignin 


III. Gewinnung einer Gerbsaure aus den Lignosulfo- 
sauren 


Von 


Max Honig und. Walter Fuchs 


Aus dem Institut fiir organische, Agrikultur- und Nahrungsmittelchemie 
der Deutschen Technischen Hochschule in Briinn 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Februar 1920) 


In unserer letzten Mitteilung! haben wir gezeigt, daB 
bei der Kalischmelze der Lignosulfosduren in nicht unbe- 
trichtlicher Ausbeute Protokatechusaure entsteht, da aber 
ein anderer, gréferer Anteil des Schmelzgutes die Schmelze 
als dunkles, amorphes Pulver von saurem Chatakter verlaft. 
Bei der Temperatur von etwa 300°, wie sie zur Erreichung 
einer guten Ausbeute an Protokatechusdure nétig war, wurde 
aber das erwahnte amorphe Pulver schon teilweise zersetzt, 
so daB8 sich mit demselben nichts Rechtes mehr anfangen 
lie8. Wir. sahen uns deshalb nach einer gelinder wirkenden 
Arbeitsweise um, die das Molekiil der Lignosulfosauren in 
groBere Spaltstiicke von angenehmeren Eigenschaften zu 
zerlegen verméchte, als cie Kalischmelze bei 300° imstande 
war. Dieses Ziel suchten wir anfangs durch mehrstiindige 
Kalischmelze bei 130° zu erreichen. Erfolg hatten wir aber 
in unserem Bestreben erst, als wir auf die Lignosulfosduten 
kochendes Barytwasser einwirken lieBen. og 5. 


— 





—__— 


1 Monatshefte fiir Chemie 40, 341 ff. (1919). 1 


Chemie-Heft Nr. 3. 
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216 _ M. Hénig und W. Fuchs, 


Als wir die Baryumsalze der einzelnen Fraktionen in 
mdglichst wenig Wasser lésten und sodann die konzentrierte 
wasserige Loésung mit Barytwasser versetzten — auf je 10 9 
des Salzes wurden 100 cm’ gesattigtes Barytwasser ge. 
nommen —, begann nach kurzer Zeit schon in der Kilte 
die Bildung eines Niederschlags. Doch lie8 sich dieser nur 
dann gut filtrieren, wenn das Reaktionsgemisch einige Stunden 
kraftig gekocht wurde. Die wasserunlésliche Substanz lieB sich 
dann gut abfiltrieren und auswaschen. Das ablaufende Filtrat 


- enthielt ferner eine in Wasser sehr leicht Jésliche Substanz. 


welche nach Ausfallung des tberschiissigen Baryts mittels 
Kohlensdure, durch Eindampfen zur Trockne isoliert werden 
konnte. Das Verhaltnis: der Mengen der beiden Substanzen 
war von Fraktion zu Fraktion verschieden. Die Ausbeute an 
wasserlislicher Verbindung betrug bei der ersten Fraktion 
etwa 25, bei der zweiten etwa 50, bei der dritten etwa 
85 Prozent der Menge des angewendeten Salzes. 

Was zundachst die in Wasser’ und ‘in Barytwasser un- 
léslichen Substanzen anlangt, so gaben sie beim Behandeln 
mit Salzsaure bei den ersten zwei Fraktionen nur wenig, 
bei der dritten aber betrachtlich mehr an die Saure ab. Die 
in Wasser, Barytwasser und Salzsdure unldslichen Substanzen 
zeigten von. Fraktion zu Fraktion betrachtliche Unterschiede 
in ihrer quantitativen Zusammensetzung und in ihren Eigen- 


schaften. Gemeinsam ist ihnen eine auffallend leichte Oxydier- 


barkeit durch alkalisches Permanganat. Doch konnte bisher 
aus dem in dieser Hinsicht genauer studierten Derivat der 


ersten Fraktion nur Oxalsdure als Oxydationsprodukt gefaft 


werden. Die eingehendere Untersuchung der mannigfachen 
unléslichen Produkte mu® jedoch der Zukunft. vorbehalten 
bleiben, 

‘Ergebnisreicher gestaltete sich die Untersuchung der 
wasserléslichen Substanzen. Diese stellten in allen drei 
Fraktionen amorphe, hellgelbe Pulver dar. Ihre Analyse ergab 
als_erstes wichtiges Resultat dieses, da® die quantitative 
Zusammensetzung der drei Substanzen praktisch ein und 
dieselbe war; fiir jedes der drei Praparate ergab sich eine 
Formel C,,H,,0,)5Ba. -In dieser Formel ist in jedem Falle 
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eine Methoxylgruppe inbegriffen und.auch eine Karboxyl- 
gruppe mahezu sicher. Auch in ihrem Verhalten gegen 
Reagentien wiesen die drei Substanzen keine Unterschiede 
auf. Ihre wasserigen Lésungen wurden von Schwermetall- 
salzen gefallt — hier verdient besonders die -graugriine 
Fisenfallung Hervorhebung —, ebenso auch von Alkaloiden 
und Eiwei®lésungen. Von Hautpulver wurden alle drei Kérper 
aus ihren wé&sserigen Lésungen aufgenommen. -Alle drei 
gaben auch eine charakteristische Schwefelsdurereaktion, 


Endlich besaBen ihre Lésungen adstringierenden Geschmack. : 


Aus diesen Befunden lie& sich das weitere interessante 
Resultat ableiten, daB in der léslichen Substanz. ein Vertreter 
der Klasse der Gerbsauren vorliegt.1 Was die Konstitution 
der Substanz anlangt, so ist sie sowohl nach-der Farbe der 
Kisenfallung: als auch nach dem-Ergebnis der Kalischmelze, 
bei welcher eine sehr betrachtliche Menge Protokatechusaure 
entsteht,..als Katechugerbstoff zu betrachten, dessen Kon- 
stitution aber noch der Aufklarung bedarf. 

Der Schwefelgehalt der Gerbsaure verursacht -hierbei ver- 
schiedene experimentelle Schwierigkeiten. Wir werden deshalb 
die Frage nach der Struktur unseres Gerbstoffes auch direkt 
vom Fichtenholz aus zu beantworten suchen. Jedenfalls haben 
wir aber die LignosulfosAuren zu einer und derselben Gerb- 
sdure abgebaut, deren Menge mehr als ein Drittel der 
Gesamtmenge der verarbeiteten Lignosulfosaduren betragt. Was 
die Natur der Barytreaktion anlangt, so liegt offenbar eine 
Hydrolyse vor; wir glauben aber im Hinblick auf bestimmte 
Erfahrungen, die wir mit Kalilauge und mit Kalkmilch 
gewonnen haben, dem Baryt auch eine spezifische Wirkung 
zuschreiben zu miissen. 

Uber den Charakter der Substanzen, die beim Kochen 
mit Barytwasser ausfallen, vermuten wir, da sie wahr- 
scheinlich nicht zu, den aliphatischen Verbindungen. zaéhlen. 
Ihr Sauerstoffreichtum und ihre Bildung aus Stoffen, die in 
Gesellschaft von Zellulose vorkommen, lieBe vielleicht an 


1 Vergl. Rosenthaler, Der Nachweis organischer . Verbindungen, 
Stuttgart 1914, p. 796. 
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218 M. Hénig und W. Fuchs, 


Kohlehydrate ..denken. Aber bei zahlreichen Spaltungs- und 
Oxydationsversuchen, die wir in extenso nicht publizieren 
und die wir mit verschiedenen Praparaten anstellten, konnten 
wir niemals die charakteristischen Sauren der Zuckergruppe 
gewinnen. 

Kohlehydratanteile sind also im Komplex der Ligno- 
sulfosd4uren kaum vorhanden. Beildéufig bemerkt, kénnen auch 


‘Saponine, die nach den Angaben eines neuen Patentes! aus 


der Sulfitablauge gewinnbar sein sollen, in den Lignosulfo- 
sduren unmdglich enthalten sein; denn abgesehen von anderen 
Punkten la48t diese K6rperklasse nach Felix Ehrlich? die 
von ihm aufgefundene Galakturonsaure als kennzeichnenden 
Bestandteil entstehen; und diese Verbindung konnten wir 
gleichfalls niemals aus Lignosulfosduren erhalten. 

Wir fassen demnach die Resultate unserer Arbeit folgender- 
mafSen zusammen: 
\ 1. Aus allen drei Fraktionen der Lignosulfosduren 1aft 
sich durch Kochen mit gesattigtem Barytwasser eine und 


dieselbe Substanz gewinnen. 
2. Diese Substanz tragt den Charakter einer Gerbsdure 


der Katechugruppe, deren Eigenschaften durch ihren Schwefel- 


gehalt etwas modifiziert erscheinen. 
3. Wahrscheinlich ist die restliche organische Substanz 


der Lignosulfosduren ebenfalls nicht aliphatischen Charakters. 


Experimenteller Teil. 


1. Einwirkung von Barytwasser auf die Baryumsalze der 
Lignosulfosduren. 


Die Baryumsalze der drei Fraktionen wurden auf dem 
Wasserbade in médglichst wenig Wasser gelést; es braucht 
geraume Zeit, bis die Salze, die anfangs leimartige Beschaffen- 
heit annehmen, vdllig gelést sind. Sodann wird fiir je 108 
Salz 100 cm’ Barytwasser hinzugefiigt und entweder 6 Stunden 
auf dem Wasserbade erwadrmt oder 4 bis 6 Stunden auf 





1 Chem. Zentralblatt 1919, II, 586. 
2 Chem. Ztg. Kéthen 4/7, 200 (1917). 
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freier Flamme gekocht. Nach Ablauf dieser Zeit wird erkalten 
gelassen und filtriert. 


2. Der Niederschlag — 


wird auf dem Filter bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaktion ausgewaschen. Er enthadlt immer krystallisiertes 
Baryumsulfit beigemengt. Er wurde daher in eine Schale 
gespilt, mit verdiinnter Salzsdure tibergossen, mehrere Stunden 
auf dem Wasserbade erwdarmt, neuerdings filtriert und bis 
zum Verschwinden der Chlorreaktion ausgewaschen. In der 
Salzsdure lésen sich auch Anteile der organischen Substanz 
auf, die bei der ersten und zweiten Fraktion nur unbe- 
trichtlich, bei der dritten Fraktion aber sehr betrachtlich 
sind. Nach dem Behandeln mit Salzsaure hinterbleiben von 
der ersten Fraktion 7 g, von der zweiten Fraktion 5g und 
von der dritten 1 g auf je 10g Ausgangsmaterial. 

Es sind braune amorphe Pulver, die trotz der Behandlung 
mit Salzséure noch etwas Baryum enthalten, welches ihnen 
auch durch wiederholte Behandlung mit Salzsaure nicht vollig 
entzogen wurde. Wir verzichten deshalb auf eine ausfihrliche 
Mitteilung unserer Analysen und begnigen uns mit der An- 
gabe der Zahlen fiir die relativ am eingehendsten untersuchte 
erste Fraktion. of 


0°2193 g Substanz, 0°3023 ¢ COs, 0°1167 ¢ H,O, 0°2864¢ Substanz, 
0°1110g BaSO, (Eschka). 0°2704¢ Substanz, 0°0136¢ BaSOQ,. 
0° 1642 ¢ Substanz, 6°1 cm? ”/,, AgNO, (Kirpal), 


Gefunden 37° 600%. C, 5°96%y H, 5320p S, 2°97, Ba, 1152/9 OCHy, 


Auf die Aufstellung einer Formel verzichten wir begreif- 
licherweise. Das Praparat der ersten Fraktion ist ebenso wie 
das der dritten in Kalilauge leicht und vdllig léslich; die 
Lésung ist klar und rotbraun. Dagegen ist die zweite Fraktion 
in Kalilauge nahezu unldslich und farbt die Lauge nur 
schwach gelblich. Von alkalischer Permanganatlésung werden 
alle drei Priparate schon in der Kdlte und bei-starker Ver- 
dinnung momentan angegriffen. Als Oxydationsprodukt der 
ersten Fraktion konnte aber bei zahlreichen Versuchen immer 
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220 M. Hénig und W. Fuchs, 


nur Oxalséure — erkannt durch Schmelzpunkt, Mischschme!z- 
punkt und Verbrennung — gefaBt werden. Bei der Kaii- 
schmelze, die bei zirka 280° vorgenommen wurde, entstand 
Protokatechusdure; jedoch war ihre Menge nicht betrachtlich, 
da die Hauptmenge der Einwage die Schmelze als schwarz- 
braunes amorphes Pulver verlief. 


3. Das Filtrat, 


welches von den unléslichen Substanzen abrann, wurde in 
jedem Falle auf dem kochenden Wasserbade mit Kohlensdure 
gesattigt und neuerdings filtriert. Die vom wberschtissigen 
Baryt befreite Lésung, die angenehm nach Vanillin roch, 
wurde nunmehr zur Trockne eingedampft, der Rtickstand 
mit Wasser aufgenommen, neuerdings filtriert und das Ein- 
dampfen, Wiederaufnehmen in Wasser und Filtrieren noch- 
mals wiederholt. Der Trockenrtickstand wurde schlieflich im 
Vakuum bei 100° getrocknet und sodann fein Zerrieben. 
Alle drei Fraktionen bildeten nach dieser Behandlung hell- 
gelbe, amorphe Pulver. Neuerdings mit Wasser behandelt, 
gingen sie bis auf wenige dunkle Fléckchen leicht wieder 
in Lésung, aus der sie durch Alkohol nicht gefallt werden 


konnten. 


4. Analysen der léslichen Substanzen. 


Die im Vakuum bei 100° getrockneten Praparate der 
drei Fraktionen gaben bei den Analysen folgende Resultate: 


I. 0°3144 ¢ Substanz, 0°4336 g COs, 0°1492 g HO. 0°3497 ¢ Substanz, 
0°1407 ¢ BaSO, (Eschka). 0°2272.¢ Substanz, 0°0910¢ BaSO,. 
0°2598 ¢ Substanz, 4°90 cm® "/,, AgNO, (Kirpal). 

II. 0°2507 g Substanz, 0°3421 ¢ COs, 0°1165,¢ H,O. 0°3905 g Substanz, 
0°1695 ¢ BaSO, (Carius). 0°3018 g Substanz, 0°1162 ¢ BaSO,. 
0*2690 ¢ Substanz, 5°00 cm "!15 Ag NO3 (Kirpal). 

Ill. 0°2819 ¢ Substanz, 0°3864 ¢ CO., 0°1371 g HO. 0°3519 ¢ Substanz, 
0°1574 ¢g BaSO, (Carius). 0°1760¢ Substanz, 0°0685 g BaS0Q,. 
0°2717 ¢ Substanz, 4°95 cm? "/;5 AgNO, (Kirpal). 
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Aus diesen Zahlen, lassen, sich folgende Prozentzahlen 
berechnen: 


Berechnet fiir 


I, II. Ill. - Cy7H»;Og(OCHs)SBa 
© awh ie omen 37°61 37°22 37°38 37°52 
—_— o 5°38. 5°19 5°44 5 +25 
OCHg....++s 5°85 5°89 5°67 5°39 
J i cceeas ee 5°65 5°95 6°13 5°57 
Ba ois ce 23°57 22°71 22°91 » 23°33 


Die dem.Salz zugrunde liegende Sdure hatte also in 
allen drei Fraktionen dieselbe empirische Formel C,,H,.0,)S 
oder C,gH,,O,(OCH,) (COOH) (SO,H). Die Anwesenheit einer 
Karboxylgruppe ist sehr wahrscheinlich, wenn man bedenkt, 
da8 von Kohlenséure doppelt so viel Baryum in der Substanz 
belassen wird, als sie enthalten miiBte, wenn die einzige 
saure Gruppe der Formel eine Sulfogruppe ware. 

Die analytischen Resultate dndern sich durch haufiges 
Umlésen nicht. Auch bei einem tuber die Chininfallung 
gereinigten Préparate ergab die Analyse keinen merklichen 
Unterschied gegen die obigen Daten: Es ist demnach nicht 
ganz unwahrscheinlich, da8 die dargestellte Substanz ein- 
heitlich und wohl auch ziemlich. rein ist. 


5. Eigenschaften der Substanz C,,H,,0,,S Ba. 


Die wéasserige Lésung der Substanz gibt mit Eisen-. 


chlorid einen griinlichgrauen, mit Kupferchlorid einen griin- 
lichen, mit Bleiazetat einen farblosen Niederschlag. Mit Chinin- 
chlorhydrat tritt flockig-voluminése Fallung ein; ebenso wirkt 
Leimlésung fallend. Ein Kérnchen der Substanz, in kon- 
zentrierte Schwefelséure gebracht, farbt diese tiefrot; beim 
Verdiinnen mit viel Wasser bleibt eine schwache Rosafarbung 
bestehen. Bromwasser ist ohne sichtbare Wirkung. Auch 
Schwefelammon fallt nichts. Formaldehyd und Salzsaure, nach 
der Vorschrift in Rosenthaler’s Werk! mit der 0-°4-pro- 


zentigen Lésung der Substanz in Reaktion gebracht, fallen 
sie beim Abkiihlen praktisch quantitativ heraus. 





1 Lic. p. 949. 
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Zur quantitativen Bestimmung der gerbenden Kraft der 
Verbindung wurde folgendermaBen verfahren. Eine genau 
abgewogene Menge der Substanz wurde in Wasser geldst 
und mit der berechneten Menge “/,, Schwefelsdure versetzt. 
Sodann wurde auf dem Wasserbad absitzen gelassen, filtriert 
und aufgefiillt. 50cm’ dieser Fliissigkeit wurden dann durch 
Hautpulver durchgesaugt, in 50 weiteren Kubikzentimeter 
wurde. der Jrockenriickstand bestimmt und mit der Menge 
des vom Hautpulver nicht festgehaltenen verglichen. Von der 
organischen Substanz wurde bei drei Versuchen tberein- 
Sstimmend etwa 70°/, von der Haut festgehalten. Es zeigte 
sich tbrigens, da die freie Gerbsdure das Chrom des 
verwendeten chromierten Hautpulvers etwas angreift. Die 
Lésungen des Baryumsalzes besitzen adstringierenden Ge- 
schmack. 

Bei der Kalischmelze entsteht in guter Ausbeute Proto- 
katechusdure, wahrend die Menge der wasserunldéslichen 
amorphen Produkte sehr gering ist. Von Wasserstoffsuperoxyd 
wird die Substanz kaum angegriffen; wohl aber wird sie 
durch einprozentige alkalische Permanganatlésung schon in 
der Kalte oxydiert. Uber’ die Konstitution der Substanz hoffen 


wir noch berichten zu k6énnen. — 
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Uber eine neue Rubidium (Casium)-Silber- 

Gold-Verbindung und ihre Verwendung zum 

mikrochemischen Nachweis von Gold, Silber, 
Rubidium und Casium 


Von 


Erich Bayer 


Aus dem‘ Laboratorium fiir.Allgemeine Chemie an der Technischen 
Hochschule Graz 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1920) 


Die vorliegende Mitteilung hat die Ausarbeitung der von 
Prof. F. Emich kiirzlich angegebenen Reaktion! zum Gegen- 
stande, nach der beim Zusammenbringen von Gold-, Silber- 
und Rubidium (Casium)-Chloridlésungen charakteristische kry- 
stallinische -Ausscheidungen entstehen. Ich hatte hierbei die 
Aufgabe, die Zusammensetzung dieser neuen Verbindung und 
ihre Anwendung in der mikrochemischen Analyse zu unter- 
suchen. — 7 | 


I. Versuche iiber die Reindarstellung der 
Rubidiumverbindung. 


Beim Zusammenbringen einer Goldchloridl6sung mit 
Rubidiumchlorid bildet sich anfanglich, wenn die Goldchlorid- 
konzentration gentigend gro8 ist, Rubidium-Goldchlorid. Ein 


~_— 





1 Akademischer Anzeiger Nr..22 vom. 31. Oktober 1918: und Monats- 
hefte fiir Chemie, 39, ‘775° (1918). 
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224 E. Bayer, 


Zusatz von Silberchlorid fiihrt dann zur Bildung der erw&hnten 
charakteristischen Verbindung. Wasser spaltet sie sofort in 
ihre Komponenten, wobei man z.B. unter dem Mikroskop 
leicht beobachten kann, wie die roten Krystalle verschwinden 
und an ihre Stelle die Chlorsilber-Pseudomorphosen treten, 


Erhéhung der Rubidiumchloridkonzentration verhindert diese | 


Zersetzung, beziehungsweise fihrt wieder zur Bildung der 
Substanz. Somit kann sie nur bei einer gewissen kleinsten 
Rubidiumchloridkonzentration bestehen. 

Langsamer als Wasser wirken verdiinnte Salzsdure, noch 
langsamer konzentrierte Salzséure; auch gegen Essigsdure ist 
die Substanz ziemlich bestandig. 

Zum Umkrystallisieren kann eine Mischung von Salzsiure 
und Rubidiumchloridlésung. dienen. Die so erhaltene Substanz 
ist zwar frei von Chlorsilber, aber natiirlich nicht ganz frei 
von. Rubidiumchlorid; leider mu8 man dies in Kauf nehmen, 
da es an einer geeigneteren Waschflissigkeit mangelt. 

Die Substanz ist luftbestandig. Beim Erwarmen auf 130° 
farbt sie sich dunkler, etwa blauschwarz, dndert aber das 
Gewicht nicht, auch kehrt die urspriingliche Farbe in der 
Kalte wieder zurtick. Bei langsamer Abkiihlung werden die 
Krystalle bis zu 1 mm grofB. 





Beispielsweise wurden 0°4¢ Gold in Kénigswasser geldést, mit Salz- 
siure am Wasserbade eingeengt, mit 20cm? Wasser aufgenommen, dann 
mit.0°5.¢. Chlorsilber und 3.¢ Rubidiumchlorid versetzt und langere Zeit in 
gelinder Wirme einwirken gelassen. Die klare Lésung wurde abgegossen 
und die Substanz behufs Entfernung etwa beigemengten Chlorsilbers zweimal 
mit einer frischen, konzentrierten Rubidiumchloridlésung digeriert. Die Kry- 
stalle wurden abgesaugt, mit wenig Essigsiure gewaschen und am Filter 
durch scharfes Luftdurchsaugen getrocknet. Die Ausbeute betrug hier und in 
allen folgenden Versuchen 50 bis 809), der berechneten. 


Die quantitative Analyse fiihrte ich in der bei 130° ge- 
trockneten Substanz fast ausschlieBlich folgendermaSen durch. 


Die Substanz wurde durch salzsiure- und salpetersiurehiiltiges, au! 
zirka. 60 bis. 70° erwarmtes Wasser zersetzt.(zirka 300cm? Wasser au! 
0:2 .¢ Substanz). Das ausgeschiedene Chlorsilber wurde mittels: eines Gooch- 
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Tiegels abfiltriert, das Gold aus dem Filtrat durch Schwefelwasserstoft 
gefallt, \gegliht’ und als Metall gewogen. Das Rubidium wurde dann als 
Sulfat bestimmt. 

Um mir von der Genauigkeit der Methode ein Bild zu verschaffen, 
machte ich zwei Vorversuche mit bekannten Mengen: 


Au Ag RbCl 
1. Angewandt..... 0°1122 ¢ 0°1346 ¢ 0°2316 2 
Gefunden ...... 0°1125 0° 1350 0° 2308 
2. Angewandt ..... 0°03882 C* 2038 0° 1897 
Gefunden....... 0* 0882 0° 2044 0*1912 


In der auf diese Weise analysierten Verbindung fand ich: 

1. 0°1018.¢ gaben 0°01647 g AgCl, 0°03062 ¢ Au, 0°04336 ¢ Rb.SO,, 
d.h. 12°20/, Ag, 30°19, Au, 27°30/ Rb. 
Summe der Chloride 101°2. 

2. 0°13859 ¢ gaben 0°02204 ¢ AgCl, 0°04207 g Au, 0°05948 ¢ Rb.SO,, 
d.h. 12°00/, Ag, 30°49) Au, 27°59, Rb. 
Summe der Chloride 101°50/. 


AuBerdem machte ich noch zwei Chlorbestimmungen, um 
die volle Sicherheit zu haben, da au®er den drei Chloriden 
nichts in der Substanz enthalten sei. 


Die Substanz wurde zu diesem Zwecke mit Wasser angerihrt, dann 
ohne das entstandene Chlorsilber abzufiltrieren, mit Oxalsdure und einigen 
Tropfen Schwefelsdure versetzt und 48 Stunden stehen gelassen. Nach er- 
folgter Ausscheidung des Goldes wurde Ammoniak zur Lésung des Chlor- 
silbers hinzugefiigt und das iibrigbleibende Gold abfiltriert und gewogen. Im 
Filtrat wurde das Chlor mit Silbernitrat und Salpetersdure gefallt und das 
Chlorsilber am Gooch-Tiegel gesammelt. 


Gefunden: 30°49), Gold, 31°6°/) Chlor. 
30°2 > 31°5 > 


Aus allen Resultaten erhailt man als Mittelwert: 
Silber 12°1, Gold 30°25, Rubidium 27°4, Chlor 31°55; Summe 101°3%p. 
Diesen Zahlen entspricht das Atomverhiltnis: 
Ag: Au: Rb = 2°89:4:8°36 oder 2°17:3:6°27. 


(Es sei hier schon erwahnt, daB im folgenden fiir Gold immer die Ver- 
haltniszahl 3 angenommen ist.) 

Beide Verhaltnisse kommen keinem ganzzahligen Verhaltnis geniigend 
nahe, sondern stimmen héchstens anniéhernd auf: 3:4: 8. Ich muBte mich 
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daher nach anderen Darstellungsmethoden umsehen, wobei namentlich die 
Léslichkeit des Chlorsilbers in Salzséure in der Hitze die Méglichkeit bot, die 
Substanz aus vollig klarer Lésung auszuscheiden. Darnach wurden in einem 
neuen Versuche 0°29 ¢ Gold in Kénigswasser gelést, mit 0°15 ¢ Chlorsilber 
und 30cm konzentrierter Salzsiure versetzt und so lange gekocht, bis sich 
das ganze Chlorsilber gelést hatte, was gewdhnlich eine halbe Stunde 


dauerte. 

Dabei ging gleichzeitig der gréfte Teil der Salpetersiure weg (iibrigens 
ist das NOz-Ion nicht stérend). 

In der: klaren, heiBen Lésung léste ich noch 4,¢ Rubidiumchlorid und 
lieS erkalten. Der krystallinische Niederschlag wurde kriftig abgesaugt und 
bei 130° getrocknet. Die Analyse ergab: 


1. 11°0%, Ag, 30°79) Au, 26°69) Rb. Summe der Chloride 99°89). 
2. 11°2 » 30°5 » 26°8 » » > > 100-0 
Atomverhiltnis : 


1. 1°96:3: 6°00 
2... 2°01 73: 6°O7 


Diese Zahlen stimmen gut mit der Formel 2 AgCl.3 AuCl,.6RbCI. 


Uber die von dieser Darstellung herriihrenden Krystalle 
hatte Herr Universitétsprofessor Dr. R. Scharizer die Giite, 
folgendes mitzuteilen: 

»Das Rubidiumgoldsilberchlorid setzt sich aus zweierlei 
Krystallfragmenten zusammen. Die einen sind selten, aber 
krystallographisch gut entwickelt, sind meist nach einer Flache 


d 


Fig. 1. 


tafelférmig und kénnen als Kombination eines Pinakoides (a), 
Prismas (m) und Domas (d) aufgefaBt werden (Fig. 1). Der 
Domenwinkel. d:d_ betragt zirka 63°. Die Krystalle sind 
doppelbrechend, die Lichtschwingungen erfolgen parallel und 
senkrecht zur Kante a/m und die ersteren besitzen eine rot- 
braune, die letzteren eine gelbe Achsenfarbe. Ein Achsenaus- 
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Die zweit Art der Krystallfragmente zeigt keine krystallo- 
graphische Begrenzung, sondern nur eine stark entwickelte 
Riefung, die als Kombinationsstreifung aufzufassen ist. Auch 
diese Bruchstiicke sind doppelbrechend, léschen gerade und 
senkrecht zur Riefung aus, doch sind sie sehr schwach pleo- 
chroitisch und zwar sind die Achsenfarben fiir Schwingungen 
paraliel zu den Riefen lichter rotbraun als senkrecht darauf; 
auch hier war ein deutliches Achsenbild nicht zu beobachten. 
Wegen der intensiven Farbe gelang es nicht, die relativen 
Werte der Schwingungen festzustellen. Einmal beobachtete 
ich einen Durchdringungszwilling mit senkrechten Achsen, 
ahnlich denen beim Staurolith. 

Wenn man diese Beobachtungen zusammenfafit, kommt 
man zu folgendem Ergebnis: Das Rubidiumgoldsilberchlorid 
krystallisiert rhombisch und bildet sdulenférmige Krystalle, bei 
denen in der Regel das Prisma (mm) vorherrscht und das infolge 
Kombinationsstreifung oft gerieft ist. Selten gesellt sich noch 
ein Pinakoid (a), ein Doma (d) dazu. Auch Andeutungen eines 
zweiten Domas der anderen Reihe (#) sind vorhanden. Gonio- 
metrische Messungen verhindert die Kleinheit der Krystalle.« 


Da die obigen Resultate von den friiheren abweichen, stellte ich die 
Substanz nochmals dar. Zu diesem Zwecke wurde die von friiher iibrig- 
gebliebene Mutterlauge mit Auflésungen von 0°28 ¢ Gold und 0°15 g Silber- 
nitrat versetzt und so lange gekocht, bis das ganze Chlorsilber gelést war. 
Die nach dem Erkalten erhaltene Krystallmasse wurde abgenutscht und noch 
feucht in eih zirka 1 cm weites und 5 cm langes, einseitig zugeschmolzenes 
Glasrohr, das zur Halfte mit trockenem Filtrierpapier vollgestopft war, gebracht 
und zirka 10 Minuten zentrifugiert. 

Die so von der Mutterlauge méglichst befreite Substanz enthielt 
11°19) Ag, 30°79, Au und 26°99/, Rb. Summe der Chloride 100°19/); dar- 
nach war das Atomverhidltnis: 1°98 : 3: 6°07, d.h. wie friiher. Aber trotz- 
dem war ein Einwand méglich, denn da mit ziemlich konzentrierten 
Rubidiumchloridlésungen gearbeitet wurde, kénnte vom Rubidium um eine 
ganze Einheit zu viel gefunden worden sein. 

Um dariiber zu entscheiden, wurde die Substanz mit einer Mischung 
von einem Teil Mutterlauge und drei Teilen konzentrierter Salzsdure langere 
Zeit digeriert und im iibrigen wie vorhin verfahren. Diese Mischung hat 
namlich die Eigenschaft, die Verbindung nicht anzugreifen, wie man z. B. 
unterm Mikroskop leicht feststellen kann. Die so behandelte Substanz ergab 
‘1°20/) Ag, 30°99/, Au, 26°49/) Rb (Rb aus der Differenz). Atomverhiltnis 
1°99: 3: 5°92, d.h. dasselbe Verhiltnis wie friiher. Darnach erschien die 
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228 E. Bayer, 


Formel 2 AgCl. 3 AuCls. 6 RbCl erwiesen. Das unreine Verhaltnis des ers. 


erhaltenen Resultates versuchte ich mit einer Beimengung von Chlorsilbe; 


und Rubidiumchlorid zu erkléren. Hiermit schlo$ ich vorlaufig die Unter. 
suchung iiber die Rubidiumverbindung ab und wandte mich der Casium. 
verbindung zu. 


II. Darstellung der Casiumverbindung. 


Zur Darstellung der Caésiumverbindung wurde zunichs 
Silberchlorid in Casiumchlorid gelést und dann konzentrierte 
Goldlésung hinzugefiigt. Es entstand eine schwarze, breiige 
Masse, die sich nur schwer filtrieren lie8. In kaltes Wasser 
gebracht, zersetzt sich der Casiumniederschlag viel langsamer 
als die Rubidiumverbindung, auch war er in verhdltnismafig 
verdinnteren Cdsiumchloridlésungen: bestandig. Dies ermdg. 
lichte ‘die Gewinnung reinerer Produkte. Was die Ubrigen 
Eigenschaften anbelangt, gilt das bei Rubidium Gesagte. 

Die zweite Darstellungsmethode, Ausscheiden der Substanz 
aus einer heiSen, klaren, stark salzsauren Gold-Silber-Cdasium- 
chloridl6sung beim Abkiihlen, leistete hier weit bessere Dienste. 
Die Verbindung schied sich beim langsamen Abkihlen in 
schénen, sechsseitigen, beziehungsweise vierseitigen Sternen 


aus, dagegen beim schnellen Abktihlen in wiirfelformigen Ge- | 


bilden mit einspringenden Kanten. 

In krystallographischer Hinsicht kann, wie Herr Prot. 
Dr. Scharizer mitteilte, wegen der Undurchsichtigkeit der 
Krystalle nichts ausgesagt werden. Sie messen bei langsamer 
Abkiihlung bis zu 0°2 mm, gewodhnlich, insbesondere beim 


-‘Casiumnachweis (s. u.), fallen sie viel kleiner aus. 


Versuche. 


Eine Goldchloridlésung, aus 0°28 ¢ Gold bereitet, 0°12 .g¢ Chlorsilber 
und 3g Casiumchlorid wurden in 50 cm? konzentrierter Salzsiure geldst und 
erkalten gelassen. Die ausgeschiedene Krystallmasse wurde liingere Zei 


_scharf abgesaugt und bei 130° getrocknet. 


Die Analyse ergab: 


1.” 9°920)/, ‘Ag, 28°09), Au, 34°99), Cs. Summe der Chloride 100°6°). 
2. 10°2 >» 27°83 >» 34:8 » > > » 100°6 


Atomverhiltnis: 1°95: 3: 5°55 und 2'01: 3: 6°57. - 
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Daraus ergibt sich, daS das Verhiltnis 2:3:6 nicht das richtige 
sein kann, denn die Analysenfehler kénnen unmdglich so grof sein; aber 
auch das Verhaltnis 2:3:5 ist nicht médglich, weil kaum so viel Casium- 
chlorid beigemengt sein diirfte. Nach dem Umkrystallisieren aus _ kon- 
zentrierter, heiBer Salzsdure ergab die Substanz (scharf abgesaugt und bei 
130° getrocknet): 3 

1. 10°89), Ag, 27°59, Au, 34°40/) Cs. Summe der Chloride 100°4%). 

2. 408% » 27:2 » 34°6 » (Casium aus der Differenz be- 
rechnet). 

Atomverhiltnis: 2°15 :3:5°57 und 2°16: 3: 5°66. 

Auffallenderweise hat sich hier die Silberzahl erhéht, weshalb ich da- 
mals annahm, da Chlorsilber ausgefallen sei. Beim niachsten Versuch ver- 
kleinerte ich daher die Silbermenge ungefaéhr auf das Verhiltnis Ag: Au 
sowie 1°2 :'3. Eingewogen wurden 0°6 ¢ Au, 0°2.¢ AgNOs, 5¢ CsCl, alles 
in konzentrierter Salzsaéure gelést. Die klare Lésung wurde erkalten gelassen 
und der Niederschlag wie friiher behandelt. 

Gefunden: 

1. 6°219)) Ag, 30°59) Au, 34°99, Cs. Summe der Chloride 99°49). 

2. 612 » 30°5 » 35°4 > » » » 99°9 

Atomverhaltnis: 1°12:3:5°1 und 1°10: 3: 5°17. 


Dies sind sonderbare Resultate. Die Verhditnisse wiirden jetzt eher auf 
die Formel 1:3:5 passen. Um eine Kontrolle zu haben, fiihrte ich zwei 
Versuche mit genau gewogenen Mengen aus. Im ersten Falle liegt ein Ver- 
hiltnis Silber zu Gold sowie 2: 3 und im zweiten Falle wie 1: 3 vor. 

1. Angewandt: 0°19.¢ Au, 0°109.¢ AgNOs, 1°9.¢ CsCl und 25 cm? Salz- 
saure. 

Gefunden: 10°99), Ag, 27°6% Au, 34°19/) Cs.1 

Atomverhiltnis: 2°16:3: 5°49. 

2. Angewandt: 0°217 g Au, 0°062¢ AgNO., 3°25¢ CsCl. und 75 cm 

Salzsaure. 

Gefunden: 5°55°/, Ag, 31°19, Au, 35°49) Cs. 

Atomverhialtnis: 0°98 : 3: 5°07, 

Das erste Resultat stimmt mit den friiheren Resultaten iiberein. Das 
zweite paSt genau auf die Formel 1: 3: 5. Nun wurde die Substanz wieder- 
holte Male aus konzentrierter Salzsiure bei Gegenwart von Casiumchlorid 
umkrystallisiert, um zu sehen, ob. sich das Silber-Gold-Verhiltnis einem 
Grenzwert nihert. | 

Ausgegangen wurde vom Verhiltnis Ag: Au = 1°5:3, d. h. 0°55 ¢ Au, 
0°24 ¢ AgNOs, 3°5 ¢ CsCl, 40 cm? Salzsiure. Ebenso. wurden die folgenden 
Fraktionen immer in. einer entsprechenden Menge Salzsiure und Cisium- 
chlorid gelést und krystallisieren gelassen. 


1 In allen diesen und in den folgenden Versuchen wurde Cisium aus 
der Differenz der Chloride berechnet. 
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230 E. Bayer, 


Dabei ergab sich folgendes: 


I. Fraktion: Gefunden 8°279/, Ag, 29°39/) Au, 34°60/, Cs. 
Atomverhialtnis 1°55:3:5°27. 


II, Fraktion: Gefunden 8°59, Ag, 29°00, Au, 34°80/, Cs. 
Atomverhiltnis 1°60: 3: 5°35. 


Ill, Fraktion: Gefunden 7°54), Ag, Aunt we Ca, 


IV. Fraktion: Gefunden 7°47) Ag, 29°6 Au, 35°00/) Cs. 
Atomverhiltnis 1°39: 3: 5°27. 


V. Fraktion: Gefunden 6°999/, Ag, 29°90/, Au, 35°30/, Cs. 
Atomverhiltnis 1° 28:3:5°25. 


Die Mutterlauge der ersten und zweiten Fraktion wurde auf 50 cm} 
eingeengt und krystallisieren gelassen. In der Fliissigkeit war nur sehr 
wenig Gold und Silber anwesend, dafiir aber fast 5 g Ciésiumchlorid. 

Gefunden: 6°289/, Ag, 30°49), Au, 35°40/, Cs. 

Atomverhaltnis 1°14:3:5°19. 


Wie man sieht, hat dieses Verfahren nicht den gewiinschten 


Erfolg gehabt, die Verhaltnisse haben sich nur sehr wenig 


gedndert, aber es besteht kein Zweifel dariiber, daB die Zu- 
sammensetzung wesentlich von der Lésung abhanet. 
Auch ist auffallend, da8 sich mit fallendem Silbergehalt 
der Goldgehalt erhoéht. 


Ill. Verwertung der bisherigen Resultate zur Aufklarung der 
Zusammensetzung der Rubidium- und Cdasiumverbindung. 


In Anbetracht der eben erwahnten Umstdnde war die 
Frage naheliegend, ob nicht auch bei der Rubidiumverbindung 
ahnliche Verhaltnisse vorliegen. Die zwei nachstehend ange- 
fiihrten Versuche bestatigen dies vollauf. 


Eingewogen: 0°03 ¢ Feinsilber, 0°17 ¢ Gold, 3.g¢ Rubidiumchlorid, das 
Gold in Kénigswasser, das Silber in Salpetersiure gelést und alles mit 
40 cm* Salzsaiure gekocht, bis das Chlorsilber sich léste, erkalten gelassen 
und die Krystallmasse abgesaugt. Da mehr oder minder das Verhiltnis Ag 
zu Au bestimmt werden sollte, wurde hier und beim nichsten Versuch bei 
der Entfernung der Mutterlauge nicht dieselbe Sorgfalt aufgewandt als bei den 





1 Goldbestimmung verungliickt. 
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fruheren Darstellungen der Rubidiumverbindungen. Aber gerade das war eine 


wertvolle Bestaétigung der spater zu erwahnenden Annahme. 

Gefunden: 9°759/, Ag, 31°19), Au, 28°89) Rb. 

Atomverhdltnis: 1°72: 3: 6°41. 

Noch ein zweiter Versuch, genau so ausgefiihrt, ergab: 

Eingewogen: 0°035 ¢ Ag, 0°17.¢ Au, 3g RbCI und 30cm? Salzsiure. 

Gefunden: 10°89, Ag, 30°7% , Au, 28°29), Rb. 

Atomverhaltnis: 1°93: 3 : 6°36. 

Die Dinge liegen also ganz dahnlich wie bei der Casiumverbindung. Ich 
mufte daher die bereits angenommene Formel 2 AgCl.3 AuCl,.6 RbCl wider- 
rufen. 

Um diese eigenartigen Tatsachen vielleicht noch besser zu sehen, fiihrte 
ich noch einen Versuch mit der Cisiumverbindung aus. Das Verhiiltnis der 
angewandten Mengen war diesmal Ag : Au = 1: 5°3. 

Einwage 0°033 ¢ Feinsilber, 0°3 ¢ Au, 4g CsCl und 50 cm? Salzsiure. 

Gefunden: 3°99, Ag, 32°29), Au, 35°79) Cs. 

Atomverhiltnis: 0°66 : 3: 4°93. 

Nach diesem Resultat kann wohl kein Zweifel 
mehr bestehen, da8 Silber und Gold sich gegenseitig 
ersetzen. 

Ist die Verbindung eine einheitliche und sind Silber und 
Gold vikarierende Bestandteile, so mu das Verhdltnis der 
Summe des Chlors vom Silber und Gold zum Chlor 
des Alkalimetalls konstant sein. In der Tat ist dies 
der Fall. Nachfolgende Tabellen geben dariiber naéheren Auf- 
schluB. 

Bei der Caésiumverbindung ist das oben erwdahnte Ver- 
haltnis hervorragend genau 2:1, bei der Rubidiumverbindung 
weicht es von 2 etwas ab. Im Durchschnitt ist es 1°8:1 oder 
in runden Zahlen 9:5. Es ist aber sehr unwahrscheinlich, daB 
letzteres Verhaltnis tatsachlich besteht, vielmehr kann es nur 
von zu viel gefundenem Rubidium herrtihren. Eine einfache 
Uberlegung sagt, da® zirka 2°5°/, Chlorid, mechanisch bei- 
gemengt, genugen, um das Verhdltnis von 2 auf 1°8 zu 
falschen. Daf zirka 2°5°/, Rubidiumchlorid beigemengt sind, 
ist leicht méglich, denn die Rubidiumchloridlésungen waren 
weit konzentrierter als die Casiumchloridlésungen, au®erdem 
krystallisiert die Rubidiumverbindung in Blattchen, die wahr- 
scheinlich mehr Waschfliissigkeit zurtickhalten als die Sternchen 
und Wurfeln der Casiumverbindung. 
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Besonders sch6n kann man den Einflu8 des beigemengtey 
Rubidiumchlorides in den letzten zwei Rubidiumresultatey 
sehen, wo die Mutterlauge vom Niederschlag nicht griindlich 
genug entfernt wurde; das Verhaltnis betragt nur 1°68, be. 
ziehungsweise 1°72. Am héchsten ist es dagegen bei der 
Substanz, die mit der verdtinnten Mutterlauge digeriert und 
hernach scharf zentrifugiert wurde; hier betragt es 1°86. 

Auf Grund der bisherigen Daten mu®S man den Ver- 


bindungen die Formeln 
eee I Wi 
Cs,(Ag,, Au,)Cl, und Rb,(Ag,, Au,)Cl, 
oder 
Cs, Ag, Au, x Cl, und Rb,Ag,Au , Cl, 


3 


zusprechen; in der zweiten Formel ist natiirlich O= 7 6. 
“Ordnet man die Praparate nach fallendem Silbergehalt, so 
ergeben sich die folgenden Reihen. Das Vikarieren von Gold 
und Silber kommt dabei in dem aus dem jeweiligen 
Silbergehalt berechneten Goldgehalt sch6én zum Aus- 


druck. 












































Atomverhiltnis der Cs-Verbindung || Atomverhdltnis der Rb-Verbindung 
) . 
Silber Gold Silber | Gold 
gefunden | gefunden berechnet || 3¢funden | gefunden berechnet | 
| | ad 
1°18 1°64 1°61 1°04 1°44 1°65 
1°16 1°62 1°62 1-01 1°52 1°66 | 
1°14 1°59 1°62 1°00 1°48 1°67 | 
1°08 1°61 1°64 0:98 1°48 1°67 | 
1°05 1°62 1°65 0°98 1°50 1°67 | 
0-90 1-68 1°70 0°91 1°24 1:70 | 
0°88 1°71- 1°71 0-80 1°40 1°73 | 
0°79 1°71 1°74 | 
0°73 1°71 1°76 | 
0°66 1°76 1°7 | 
0:66 1°77 1°77 | 
0-64 1°74 1°7 | 
0°58 1°77 1°81 ! 
0°40 1°82 1°86 | 
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ersetzen, wird noch dadurch interessanter, dai es ver- 
schiedenwertige Elemente sind, die sich dabei beteiligen. 
Auch die Vertiefung der Farbe,. besonders bei der: Caésium- 
verbindung, die ja nur aus den schwachgefarbten Goldionen 
und aus den farblosen Césium-, Chlor- und Silberionen be- 
steht, dann der groBe Unterschied zwischen der Rubidium- 
und Casiumverbindung, hauptsachlich in ihrer Farbe und Form 
der Krystalle, ist gewif senr bemerkenswert. 

Die Grenzverbindungen waren gemaS x — 6, beziehungs- 
weise += 0 obiger Formel: Ag,CsCl, und Au,Cs,Cl,, die 
nicht bekannt zu sein scheinen, wohl aber kennt man die 
Homologen Ag,CsJ, und Ag,RbJ,.1 Nicht nur die Zahlen 
allein sprechen dafiir, daB Silber und Gold vikarierende Bestand- 
teile sind, sondern auch die Tatsache, daf man sowohl bei 
der Rubidium- als auch bei der Casiumverbindung unterm 
Mikroskop Krystalle von verschiedenen Farbabstufungen 
wahrnehmen konnte, und zwar bei der Casiumverbindung von 
schwarz Uber violett bis dunkelbraun und bei der Rubidium- 
verbindung von dunkelviolettrot bis gelbrot. Deutlich kann 
man dies sehen, wenn man neben einen eingedunsteten Tropfen 
Casiumchloridlésung einen Tropfen Gold-Silberchloridlésung 
setzt, den man zum Casiumchlorid diffundieren laBt; es bilden 
sich neben grdé®eren Krystallen der Casiumverbindung auch 
winzig kleine, staubférmige Krystalle, an denen die Farbunter- 
schiede wahrnehmbar sind. 

Ein Homologes der Rubidium- und Casiumverbindung 
bildet die Ammonverbindung, die allerdings nur am Objekt- 
trager dargestellt wurde. Sie entsteht, wenn man einen Tropfen 
Gold-Silberchloridl6sung mit Ammonchlorid versetzt und ein- 
dunsten 1a8t, oder Goldchlorid mit Ammonchlorid versetzt und 
festes Chlorsilber hinzufiigt. Es sind Krystalle, die der Rubi- 
diumverbindung sehr stark dhneln, sie sind nur etwas gréBer 
und von mehr tafelformigem Habitus. Im polarisierten Lichte 
zeigen sie starken Pleochroismus von griingelb nach dunkel- 
braunrot. 





1 Vgl. J. E. Marsh und V. Cl. Rhymes (J. Chem. Soc., 103 [1913], 
782 und 783), zitiert nach Gmelin-Kraut-Friedheim’s Handb., V, 2, 1476. 


Der seltene Fall, da8 Silber und Gold sich gegenseitig 
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Die Kaliumverbindung konnte ich auf diese Weis. 
nicht erhalten. | 


IV. Verwendung der neuen Verbindungen zum 
mikrochemischen Nachweis von Gold, Silber, Rubidium 
und Casium. 

a) Nachweis von Gold. 


Versetzt man einen Tropfen Goldchlorid mit Rubidium- 
und Silberchlorid, so sieht man rings um die Chlorsilberkérner 
blutrote Nadeln und Prismen, dann Kreuze und Biischel von 
nebenstehenden Formen (Fig. 2) entstehen. So konnte ich 


a, 


v7 


Fig. 2. 














noch mit einer Flussigkeitsmenge von ©: 1 mm’ 0° 1 prozentiger 
Goldlésung, die mit Rubidiumchlorid versetzt war, mit einer 
Spur Chlorsilber eine Reaktion erhalten, was wohl als Grenze 
anzusehen ist. Die Goldkonzentration soll hierbei nicht kleiner 
als 1:1000 sein. Statt des Chlorsilbers kann man auch eine 
O-1prozentige Silbernitratlé6sung verwenden. | 

EinfluB einiger fremder Stoffe. Freie Salzsaure und 
Salpetersdure beeintrachtigen die Reaktion nicht. Man ist da- 
durch in den Stand gesetzt, Gold in k6énigswasserhaltiger 
Lésung nachzuweisen. Kupfer und Blei beeintrachtigen di¢ 
Reaktion auch nicht, wenigstens konnte keine Abnahme der 
Empfindlichkeit beobachtet werden. Es war z. B. mdglich, einen 
Teil Gold neben 50 Teilen Kupfer nachzuweisen. Noch se! 
erwahnt, da bei Gegenwart von Blei die Krystalle kleine! 
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ausfallen. Quecksilberoxydsalze beeintrachtigen die Empfind- 
lichkeit, ebenso Wismutsalze. Bei Gegenwart der ersteren ent- 
stehen anfanglich kleinere Krystalle, die dem Habitus nach 
denen der Caésiumverbindung 4hnlich sehen; bei Gegenwart 
von Wismut beobachtete ich die Entstehung sechsseitiger 


Tafeln. 
b) Nachweis von Silber. 


Liegt Chlorsilber in fester Form yor, so fiihre man die 
Reaktion wie bei Gold angegeben aus, sonst versetze man 
eine schwachsaure Goldchloridlosung mit der zu untersuchenden 
Fliissigkeit und fiige Rubidiumchlorid in fester Form hinzu. 
Entsteht der Niederschlag nicht gleich, so la8t man die Fltissig- 
keit eindunsten. Um die Empfindlichkeit zu priifen, mufte ich 
zuvor reines Gold darstellen, das die Reaktion nicht gab. Kauf- 
liches Feingold enthielt stets soviel Silber, daB sie eintrat. 

Ais Ausgangsmaterial verwendete ich das schwammige 
Gold der Analysenrtickstande, das zweimal je eine Stunde mit 
saurem schwefelsaurem Kali geschmolzen! und in Kdnigs- 
wasser gelést wurde; die Lésung wurde hierauf eingedampft 
und mit Wasser verdiinnt. Hierbei entstand eine duferst feine 
Tribung (von Chlorsilber herriihrend), die abzentrifugiert 
wurde, Das so gewonnene Goldchlorid konnte fiir diese Priifung 
verwendet werden, denn es gab (wiederholtemale gepriift) 
die Silberreaktion nicht. 0°1mm’* 0-1prozentiger Goldlésung 
und O°1 mm’*® 0O:O1prozentiger Silberlésung mit Rubidium- 
chlorid versetzt, gab nach einiger Zeit noch deutlich die 
charakteristischen Krystalle. Diese Mengen sind ungefahr die 
Grenzen. Es entspricht dies zirka 0°01 7 Ag.? Wesentlich 
groRere Mengen Gold beeintrachtigen die Reaktion nicht. Neben 
1000 Teilen Gold konnte ich, noch einen Teil Silber nach- 
weisen. Vermittels dieser Reaktion kann man in einer Gold- 
Silberlegierung, die auch gré®ere Mengen Kupfer enthalten 
darf, beide Edelmetalle auf einfachste Weise durch blofes 
Hinzufiigen von Rubidiumchlorid gleichzeitig nebeneinander 
erkennen. Uber den Einflu® fremder Stoffe gilt das beim Gold 
Gesagte. 

1 Vgl. Rose, Analyt. Chemie, Il. Bd., 6. Aufl., p. 268 (1871). 

2 17% = 0-001 mg = 1 Mikrogramm. 

















<2 ay) wate ge 





: 2 
: 
zz 
: if 
- 
i 
wd ‘ 


, 

4 ; 
ai 
% Pes 

PH. 








ep aan Tee nap he eae 
? 

















a onal 





eines — 





" —_ meme 
nec eee ons 








238 E. Bayer, 


c) Nachweis von Rubidium. 


Der Nachweis gestaltet sich am besten so, daB man die 
zu untersuchende Lésung am Objekttrager eindunsten [aft 
und dann mit einer Auflésung von Silberchlorid in stark 
salzsaurer Goldchloridlésung befeuchtet. Ich benutzte eine 
Lésung, die annahernd in bezug auf Gold zweiprozentig und 
in bezug auf Silber O’Sprozentig war. Die Empfindlichkeits- 
grenze wurde erreicht mit zirka O°l mm’ O°1prozentiger 
Rubidiumchloridlésung und zirka 0°05 mm’ Goldsilberchlorid- 
lésung. Also ist 0-1 Rubidium nachweisbar. Es ist wichtig, 
da8 man nicht zu viel Goldsilberchloridlé6sung nimmt, da sonst 
die Reaktion ausbleiben kann. : 

Uber den Einflu8 fremder Stoffe gilt das beim Gold Ge- 
sagte. GréBere Mengen von Kalium und Natrium sind nicht 
hinderlich, So konnte man neben 100 Teilen Kalium 
einerseits und neben 50 Teilen Natrium andrerseits 
noch einen Teil Rubidium nachweisen. Casium beein- 
trachtigt die  Reaktion insoferne, als zuerst der schwarze 
Niederschlag der Césiumverbindung entsteht und dann erst 
die Rubidiumverbindung sich bildet. Besonders achte man auf 
Ammon, welches nicht zugegen sein darf, da es, wie schon 
bemerkt, fast genau dieselbe Reaktion wie Rubidium gibt. 


d) Nachweis von Gold, Silber und Casium mittels der 
Casiumverbindung. 


‘Versetzt man Goldchlorid mit Césiumchlorid, so entsteht 
eine Krystallisation von Casium-Goldchlorid. Fuigt man dann 
Chlorsilber hinzu,. so bilden sich rings um dasselbe schwarze 
kleine Punkte. Deutliche Krystalle kann man hier kaum er- 
kennen. Es war daher nicht méglich, auf diese Art eine gute 
Reaktion auf Gold und Silber ‘zu griinden. Eine etwas schénere 
Reaktion erhalt man, wenniman nebén einen eingedunsteten 
Tropfen von Casiumchlorid einen Tropfen Gold-Silberchlorid- 
lésung: setzt und. die Lésung Jangsam zum Cdsiumchlorid 
treten 1aBt. Aber auch dann entstehen nur winzig kleine Kry- 
stalle von vornehmlich wiirfelformigem Habitus, .Man wird sich 
daher wohl immer der in jeder Hinsicht iberlegenen Rubidium- 
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verbindung bedienen..Um Casium nachzuweisen, dunstet man 
den zu -untersuchenden Tropfen am Objekttrager ein und setzt 
daneben einen Tropfen Gold-Silberlésung. An der Beriihrungs- 
stelle treten die schwarzen, kleinen, wiirfelférmigen Krystalle 
auf. Mitunter ké6nnen es aber auch vierseitige und sechsseitige 
Sterne werden (Fig. 3).1 | 





Fig. 3. 


Diese scheinbar sechsseitigen Sterne bestehen in Wirk- 
lichkeit aus drei raumlich aufeinander senkrecht stehenden 
kleinen Prismen. 

Ich konnte noch 0:17 Casium nachweisen. Beziiglich 
des Einflusses fremder Stoffe gilt im allgemeinen das beim 
Rubidium Gesagte. Es war z. B. 1 Teil Casium einerseits neben 
200 Teilen Kalium und iandrerseits neben 50 Teilen Natrium 
erkennbar. Um eine Verwechslung mit anderen Krystallfallungen 
zu vermeiden, kann man das eingangs erwahnte Verhalten zu 
Wasser bentitzen,: welches .Verhalten sehr charakteristisch ist. 


¢) Nachweis von Rubidium und Casium nebeneinander. 
SchluBbemerkung. 


Der Nachweis von Rubidium und Casium nebeneinander 
gestaltet sich sehr schén, wenn die Rubidiummenge grofer 
ist als die Casiummenge. Man sieht dann die schwarzen, 
kleinen, wiirfelformigen Gebilde der Casiumverbindung und 
die blutroten Krystalle der Rubidiumverbindung nebeneinander. 





' Die Reaktion gelingt unter anderem leicht mit 1 mg Pollux, das man 
Sepulvert, mittels Soda am Platindraht aufgeschlossen und mit Salzséure 
ubersittigt hat. F. E. 
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Um beide Elemente nachzuweisen, verfahre man, wie beim 
Casiumnachweis angefiihrt.. Man dunstet die zu untersuchende 
Flissigkeit auf dem Objekttrager ein, setzt einen Tropfen Gold- 
Silberchloridlésung nebenhin und la8t diffundieren; die Krystalle 
der Césiumverbindung entstehen sofort und bald darauf erscheint 
die Rubidiumverbindung. Auf diese Weise konnte ich noch 
einen Teil Caésium neben 10Q Teilen Rubidium nachweisen, 
Ich bemerke jedoch, daB ich aueh mit einem dlteren Rubidium- 
praparat einer renommierten Firma einem sehr feinen, staub- 
formigen Niederschlag erhjelt. Die charakteristischen Formen 
waren allerdings nicht zu sehen, aber es ist sehr wahrschein- 
lich, daB dies die Caésiumreaktion war. Ist mehr Cdsium als 
Rubidium vorhanden, so sorge man dafiir, daB8 geniigend Gold- 
Silberchlorid, besonders das letztere, vorhanden sei, damit sich 
zuerst die Casiumverbindung vollstandig bilden kann, ndtigen- 
falls setzt man etwas Chlorsilber in fester Form hinzu. So 
konnte ich noch einen Teil Rubidium neben 10 Teilen Casium 
nachweisen. ’ 

Spater fand ich, daf sich die Rubidiumreaktion bei Gegen- 
wart von Casiumchlorid durch Zusatz von Kaliumchlorid 
bedeutend empfindlicher gestalten 148t. Man verfahre hierzu 
wie zuletzt angegeben. 


Die beschriebene neue mikrochemische Reaktion sieht den 
bekannten Fallungsreaktionen keinesfalls nach. In mancher 
Hinsicht ist sie ihnen sogar tiberlegen. Die beiden Tatsachen, 
daB8 einerseits Silber und Gold und andrerseits Rubidium und 
Casium einwandfrei durch ein einziges Reagens gleichzeitig 
nebeneinander nachgewiesen werden kénnen, sind wohl be- 
merkenswert. 

Was die Empfindlichkeit anbelangt, so tbertreffen dic 
neuen Reaktionen die bestehenden, und zwar die Goldreaktion 
als Thallochloroaurat! um zirka das 60fache, die mittels Zinn- 
chlorir um das 20fache und die Silberreaktion als Silber- 
chlorid und Silberchromat um das 10fache. Die Empfindlichkett 
auf Césium ist etwa die der tiblichen Reaktionen, beim Rubi- 
dium ist sie beim neuen Verfahren grdfer. 


1 Vgl. z. B. F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, Wiesbadew» 1911. 
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Neue Rubidium (Casium)- Silber- Gold -Verbindung. 


Zusammenfassung. 


Beim Zusammenbringen von Rubidium- oder Céasium- 
chlorid mit einer Goldsilberldsung entstehen charakteristische 
krystallinische Ausscheidungen; das Rubidium-Silber-Gold- 
chlorid bildet blutrote Prismen und Tafelchen, die Casium- 
verbindung kleine, undurchsichtige Wiirfel und Sterne. Die 
Zusammensetzung der Verbindungen entspricht den Formeln: 


Ag, Aug_»3Cl,.3 RbCl, 
beziehungsweise 
Ag, Aug_x3Cle.3CsCl, 


wobei Gold und Silber als vikarierende Bestandteile 
erscheinen. 

Dabei fand ich auf 3 Atome Rubidium 0°81 bis 1:04 Atome 
Silber und 1°5 bis 1:4 Atome Gold, ferner auf 3 Atome Caésium 
0°4 bis 1°18 Atome Silber und 1°82 bis 1°64 Atome Gold. 

Die Krystalle k6nnen zum mikrochemischen Nachweis von 
Gold, Silber, Rubidium und Casium verwendet werden, 
und zwar ergaben sich cie kleinsten erkennbaren Mengen zu 
beziehungsweise 0-1, 0°01, 0°1 und 0-1 Mikrogramm. 
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Bemerkungen zur Arbeit 
des Herrn Dr. Erich Bayer 

,Uber eine neue Rubidium (Casium)-Silber- 

Gold-Verbindung und ihre Verwendung zum 

mikrochemischen Nachweis von Gold, Silber, 

Rubidium und Casium“ 


Von 


Friedrich Emich 


Korr. M. Akad. Wiss. 


Aus dem Laboratorium fur allgemeine Chemie an der Technischen 
Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Marz 1920) 


In einer vorlaufigen Mitteilung? ist schon bemerkt worden, 
da8 der Gegenstand, mit dem sich Herr E. Bayer beschfaftigt 
hat, zu einer Reihe von Fragen anregt. Ich habe dabei in 
erster Linie an die Analogie der neuen Verbindungen mit 
den Tripelnitriten und an andere Tripelchloride gedacht. Unter- 
dessen hat die Bayer’sche Arbeit als bemerkenswertestes Re- 
sultat die Tatsache ergeben, daf Silber und (dreiwertiges) 
Gold im Rubidium(Caésium)-Gold-Silber-Chlorid als vika- 
rierende Bestandteile auftreten kénnen. Hierzu sollen in den 
vorliegenden Zeilen einige Bemerkungen gemacht werden, und 
zwar sind dieselben im ersten Teil mehr allgemeiner, im 
zweiten mehr spezieller Art. Mit Riicksicht auf den grofen 


1 Anzeiger der Akad. d. W. Wien, math.-naturw. KI., 1918, Nr. 22. 
Monatsh. f. Chemie, 39, 775 (1918). 
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244 F. Emich, 


Umfang des Gebietes, das dabei in Frage kommt, wird man 
entschuldigen, da8 die eingestreuten historischen Notizen keinen 
Anspruch auf Vollstandigkeit erheben. 


I. 


1. Die eben erwdadhnte Tatsache, da8 Silber mit drej- 
wertigem Gold vikarieren kénne, legt den Gedanken nahe, 
daB solche Vertretungen Ofter mdglich sein diirften, als in 
der Regel angenommen wird. Bisher hat man den vikarierenden 
Bestandteilen in der Mineralogie mehr Bedeutung beigelegt als 
in der Chemie, wo das Studium der nach stéchiometrischen 
Verhialtnissen zusammengesetzten Verbindungen im allgemeinen 
bevorzugt ‘wird. Man soll dabei aber nicht vergessen, daf 
hervorragend reine Stoffe nur sehr selten gewonnen werden, 
indem der Forscher bei der Darstellung neuer Stoffe oft recht 
gentigsam sein mu8 und dieselben als analysenrein anerkennt, 
wenn sie einige Zehntelprozente, ja mitunter vielleicht einige 
Prozente an Verunreinigungen enthalten.! 

Vermutlich handelt es sich bei den isomorphen Bei- 
mengungen um eine recht haufige Erscheinung, um eine 
Erscheinung, die nicht blo8 bestimmten Elementgruppen (vg. 
Absatz 6) zugesprochen werden mu, sondern die bei zwei 
(mehr oder weniger verwandten) Elementen oder Radikalen 
je nach Umstanden einmal auftreten, einmal ganz (oder 
richtiger fast ganz) ausbleiben kann. Wie sehr in_ dieser 
Hinsicht verschiedene Einfliisse mafigebend sind, geht aus 
einer Regel hervor, die Kopp aufgestellt hat.2 Danach kénnen 
gewisse Elemente (z. B. Kalium und Natrium), die sich in 
vielen Fallen nicht isomorph ersetzen, dies tun, wenn sie in 
hochzusammengesetzte Verbindungen (z. B. Alaune) eintreten. 
Ebenso begiinstigt der Eintritt der gleichen Gruppe, z. B. 
Wasser oder Ammoniak, den Grad des Isomorphismus.’ Dies 





1 Beispielsweise enthalten Silberacetat und -propionat 64°6/,, be 
ziehungsweise 59°6 9/, Metall. Eine Mischung von Acetat mit 2/,) Propional 
enthalt 64°59/,, wird also auf Grund der Analyse als reines Acetat be- 


trachtet. 
2 Arzruni, Physikal. Chemie der Krystalle (1893), p. 118, 119. 
3 Scagliarini und Marangoni, Ch. Zentralbl., 1915, I, 975. 
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erscheint namentlich im Zusammenhang mit der bekannten 
Erfahrung verstandlich, daf} isomorphe Mischungen sich bei 
Verbindungen von annahernd gleichem Molekularvolumen unter 
sonst gleichen Bedingungen leichter einstellen. Dementspre- 
chend wird man dem Isomorphismus um so eher begegnen, 
mit je schwereren Komplexen zwei gegebene Elemente ver- 
bunden sind. 


2. Von diesen Gesichtspunkten aus erscheint die Ab- 
neigung der Natur gegen chemisch reine Stoffe begreiflich. 
So kann man sich namentlich die allgemein bekannte Er- 
scheinung des »MitreiBens« bei Niederschlagen in ungezwun- 
gener Weise »erklaren«. Um bei dem bekanntesten Beispiel 
zu bleiben: Man hat beim Bariumsulfat versucht, das Mit- 
reiSen der Chloride durch die Annahme von Verbindungen, 
wie (BaCl),SO,, zu erklaren, die niemals im annahernd reinen 
Zustand erhalten worden sind.! Es ist wohl einfacher, sich 
vorzustellen, da8 Bariumsulfat und -chlorid Mischkrystalle 
geben, bei denen Cl, vikarierend fiir SO, eintritt. Dieser Vor- 
stellung wird neben anderen Annahmen von Hulett und 
Duschak? Raum gegeben, ferner kommt ihr die Ansicht 
Richards’ nahe, der von einer »Okklusion«<, beziehungs- 
weise festen Lésung des Chlorbariums im Sulfat spricht.® 


3. In seiner »Theoretischen Chemie« macht Nernst 
die Annahme,* daB jeder feste Stoff in jedem anderen festen 
Stoff eine gewisse, oft allerdings unmeS bar kleine Léslichkeit 
besitze. Diese Léslichkeit, die in einer der Lésungstension 
ahnlichen Ursache begriindet sein kann, ist selbst wieder die 
Ursache dafiir, da8 wir zumal bei der Trennung verwandter 
Grundstoffe voneinander einem Widerstand begegnen; man 
kann je nach seiner GréSe etwa drei Gruppen von Elementen 
unterscheiden: 


1 Karaoglanow, Z. f. analyt. Chemie, 56, 417 (1917). 


2 Hulett und Duschak, Z. f. anorg. Chemie, 40, 196 (1904); siehe 
besonders p. 212, 213 und 217. 


3 Th. W. Richards, Z. f. anorgan. Chemie, 23, 383 (1900). 
4 7. Aufl., p. 178. 
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246 F. Emich, 


a) Isotope Elemente, deren Trennung bisher auf dey 
Wege der Fallung und des. Umkrystallisierens (was. grund. 
satzlich auf dasselbe hinauslauft) iberhaupt nicht .mdglich ist. 


b) isomorphe Elemente, deren Trennung im allgemeinep 


nur unvollkommen gelingt, und zwar um so unvollkommene; 
je kleinere Unterschiede in der Léslichkeit und der Krystall. 


gestalt der Stoffe bestehen, und 


c) leicht trennbare Elemente, tiber die in diesem Zv. 
sammenhang weiter nichts zu sagen ist. 


Betont sei nur, da die Bezeichnung »isomorphe Ele. 
mente« im Sinne des oben Gesagten keine strenge seir 
kann; Uberhaupt muff es dahingestellt bleiben; inwieweit dic 
erwdhnte Ejinteilung mehr quantitativ als qualitativ gilt. 


- 4, Vielleicht gelangt man zu einer allgemeineren Aut- 
fassung, wenn man annimmt, da8 bei der Vereinigung de: 
Stoffe zwei Ursachen in Betracht kommen, deren Wirkungen 
in gewissem Sinne einander entgegenstehen; diese Ursachen 
sind: 


a) Die Affinitat im engeren Sinne, d. h. die au 
z. B. Elektronenwirkung, harmonische. Schwingungen usw. 
gegriindete Anziehung der Atome, beziehungsweise Molekile. 
In den Verbindungen, die so zustande kommen, wird der 
nach der Entropieregel wahrscheinlichste Zustand eintreten, 
wenn die Vereinigung nach unverdnderlichen (stéchiometri- 
schen) Verhaltnissen stattfindet. Dem gegentiber trachten 


b) die Kohasionskrafte im Sinne der Entropierege! 
einen Ausgleich so herbeizufiihren, da8 sich eine méglichst 
volistandige gegenseitige Durchdringung der Materie ohne 
Riicksicht auf Atom- und Molekulargewichte einstellt. So 
kommen also die Verbindungen nach veranderlichen Verhalt- 
nissen zustande (fiir welche Verbindungen kiirzlich Tammann’ 
das ideale Ziel in einer Reihe von Fallen erreicht hat: jedem 
Atom den Platz im Krystall anzuweisen). 





1 Z. f. anorgan. Chemie, 107, p. 1 (1919). 


to 
fai 


SC 
W 
bi 
bi 
W: 


de 
at 


be 
St 
0c 
sti 


ne 
Se 


ist. 


da 








if - den 


grund- 
ich ist: 


neinen 


mener, 


ry stall. 


m Zu- 


e Ele. 
> Sein 
eit die 


n Auf- 
ig der 
ungen 
sachen 


e aul 

usW 
lekule. 
d der 
treten, 
metri- 
n 


eregel 
zlichst 
ohne 
b.. inne 
rhalt- 
ann’ 
jedem 


Rubidium (Cisium) - Silber - Gold-Verbindung. 247 


Im allgemeinen werden sich beide Einfliisse geltend 
machen, bei den chemischen Verbindungen waltet selbst- 
verstandlich der Einflu8 a) vor, bei den isomorphen und iso- 
topen Mischungen der Einflu8 6). Zwischen diesen Grenz- 
fillen, die man praktisch meist gut .auseinanderhalten kann, 
weil die fraglichen Ursachen in der Regel von ganz ver- 
schiedener Gré®enordnung sind, gibt es auch Ubergangsfiaille, 
wie sie z. B. in den neuen Rubidium-Gold-Silber-Ver- 
bindungen! vorliegen. Ahnliches gilt fiir viele andere Ver- 
bindungen, von denen noch .unten teilweise die Rede sein 
wird. 

Natiirlich wide die strenge. Annahme der angefihrten 
Gesichtspunkte sagen, da8 die Gesetze der konstanten und 
der multiplen Proportionen (ahnlich wie die Gasgesetze) nicht 
absolut streng, sondern nur naherungsweise gelten. 

Der hier in Rede stehende Fragenkomplex ist bekannt- 
lich schon mehrfach behandelt worden, worauf an dieser 
Stelle summarisch verwiesen sei. Wir erinnern zundchst an 
die homo- und heteropolaren Elemente und Verbindungen 
Abegg’s,? ferner an eine Abhandlung Groth’s,* in der auf 
Unterschiede zwischen Atom- und Molekularverbindungen hin- 
gewiesen wird, und zum Schlusse namentlich an die ein- 
schlagigen Arbeiten Kremann’s und seiner Schiiler.* 


o. Die gewdhnlichen Falle bei den isomorphen Mischungen 
bestehen bekanntlich darin, daS zwischen zwei bekannten 
Stoffen entweder vollkommene Mischbarkeit beobachtet wird 
oder da eine MischungsHicke vorliegt, so daB die eine Sub- 
stanz. maximal nur eine begrenzte Menge der anderen auf- 
nehmen kann. Im Falle unserer Rubidiumverbindung liegt die 
Sache umgekehrt: die Grenzverbindungen Rb Cl.2 AgCl und 





1 Wenn. hier und in Hinkunft von der Rubidiumverbindung die Rede 
ist, so meinen wir damit in der Regel auch. die Casiumverbindung. 


2 Z. f. anorgan. Chemie, 39, 330 (1904); daselbst, 50, 309 (1906). 

3 Die Naturwissenschaften, 7, 648 (1919). 

4 Lieben-Festschrift, p. 386 (1906). Monatsh. f. Chemie, 38, 405 (1917); 
daselbst, 40, 205 (1919). 
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248 F. Emich, 


3 RbC!.2 AuCl, sind derzeit nicht bekannt,| wohl aber ent. 
stehen stabile Salze, wenn in jenen Grenzverbindungen ein 
Teil des Silbers (beziehungsweise Goldes) durch Gold (be. 
ziehungsweise Silber) ersetzt wird. Der Eintritt eines 
dritten Bestandteiles erhiht also die Stabilitat des 
Molekuls, beziehungsweise bringt sie erst zustande 
Ein Grenzfall ware, da8 drei Komponenten A, B und C tiber- 
haupt keine bindren Verbindungen, sondern.nur terndre geben: 
wir verdanken die Auffindung eines solchen Grenzfalles einer 
Arbeit von R. Kremann und H. Rodemund,? welche Zeigten, 
da8 beim Zusammenbringen von Natrium-, Calcium-, Nitrat- 


und Thiosulfationen zwar ein Tripelsalz (wahrscheinlich 


Ca Na,(S,O,),NO,.11H,O) entsteht, da8 aber Doppelsalze 
nicht existenzfahig sind. In der Chemie der Metalle waren 
die Systeme Gold—Kupfer—Thallium und Gold—Kupfer— 
Wismut im gedachten Sinne zu untersuchen.*® 


Ii. 


6. Ob Gold und Silber in &hnlichen Verbindungen schon 
als vikarierende Bestandteile aufgefunden worden sind, ist 
mir nicht bekannt. Arzruni‘ gibt in der fiinften Reihe die 
isomorphen Elemente Cu, Hg, Pb, Ag, Au an, hebt aber aus- 
driicklich hervor, da8 die bekannten Beispiele, namlich die 
Verbindungen von der Art der Amalgame (neben anderen, 
die hier iibergangen werden kénnen), nicht zahlreich genug 
seien und daB die ganze Reihe als eine provisorische zu 
betrachten sei. Danach diirfte die Auffindung eines sicheren 
Falles, bei dem Gold und Silber vikarieren, eine Liicke aus- 


fiillen. 





1 Uber die Verbindungen 2RbCl.AgCl und 2CsCl.AgCl vel. die 
Dissertation »J. Vermande, Microchemische reacties der metalen met rubidium 
en caesiumchloride< (Amsterdam), auf weiche mich Herr Prof. Dr. Schoor! 
freundlichst aufmerksam machte. 

2 Z. f. anorgan. Chemie, 86, 373 (1914). Monatsh. f. Chemie, 25, 
1061 (1914). 

3 Vgl. Tammann, Z. f. anorgan. Chemie, 49, 117 (1906). 


4 Physikalische Chemie der Krystalle (1893), p. 105. 
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Weiters erscheint es bemerkenswert, daS die Schwan- 
kungen in der Zusammensetzung, die durch das Vikarieren 
von Gold und Silber zustande kommen, bei der Casium- 
verbindung entschieden grdfer sind als beim Rubidiumsalz. 
Ein Blick auf die Tabellen der Bayer’schen Arbeit 1a6t 
dies sofort erkennen. Wenn wir nur die Grenzzahlen heraus- 
heben, so ergibt sich folgendes: 


Grenzzahlen fiir Chlor 


-, —_ 





im Chlorgold — 
16°3—16°8%, 
14°7—17°4 


im Chlorsilber 


Rb-Verbindung ......... 4°01—3°21%, 
Cs-Verbindung ......... 3°58—1°28 


Dabei muB indes bemerkt werden, da®B besondere Ver- 
suche zur Feststellung dieser Grenzzahlen nicht ausgefiihrt 
worden sind; vielleicht liegen sie um ein geringes weiter 
auseinander. Da indes die Versuchsbedingungen ziemlich 
weitgehend verdndert worden sind, ist anzunehmen, dafi wir 
den Grenzzahlen doch mindestens nahe gekommen sind, wenn 
wir sie auch vielleicht nicht erreicht haben. 


Im Sinne der oben erwahnten Kopp’schen Regel ist es 
verstandlich, daB dem schwereren Casium der gréfere Ein- 


flu8 zukommt. 


7. Die Analogie unserer neuen Verbindungen mit dem 
langst bekannten Kaliumkupferbleinitrit ist schon in der vor- 
ladufigen Mitteilung! hervorgehoben worden. Man wird jetzt 
zur Frage gedrangt, ob in diesem letztgenannten Salz etwa 
dem Blei und dem Kupfer eine ahnliche bevorzugte Stellung 
im Molekiil zukomme wie dem Gold und dem Silber in 
unserer Verbindung, d. h. ob jene zwei Metalle vielleicht 
auch vikarierend auftreten kénnen. Die Analyse van Lessen’s* 
bietet in dieser Hinsicht keine Anhaltspunkte, denn seine Zahlen 
Stimmen gut auf die Formel K,CuPb(NO,),; es ware aber 
sicher wiinschenswert, das Salz unter mdglichst weitgehend 





1 Lec. 
2 Gmelin-Kraut-Friedheim, V, 1, 1324. 
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250 F. Emich, 


veranderten Bedingungen darzustellen und neuerdings 2 
analysieren. Eine ausfiihrliche Arbeit tber die Tripelnitrite 
rihrt von Przibylla her! Er untersuchte eine Reihe von 
Kombinationen der Metalle 


Kupfer ae Ammonium 
Nickel ¢ mit und ~ Kalium 
Barium . 
Eisen , Thallium 
Blei } 





und fand in rund zwei Dritteln der analysierten Falle die 
Salze nicht nach stdéchiometrischen Verh4ltnissen zusammen- 
gesetzt. Przibylla faBt daher die Verbindungen als isomorphe 
Mischungen der drei Bestandteile [z..B. Cu(NO,),, Sr(NO,), 
und KNO,] auf, bei welchen Mischungen allerdings die Ten- 
denz besteht, »nach einer bestimmten Formel zu konvergieren«. 
Dabei neigen, wie ich mich beim Durchrechnen der Przibylla- 
schen Analysen tberzeugte, die beiden zweiwertigen Metalle 
mehr zum Vikarieren untereinander als gegentiber dem ein- 
wertigen. So ausgesprochen klar wie beim Gold—Silber— 
Rubidiumsalz liegen aber die Verhaltnisse bei den Tripel- 
nitriten nicht. Ahnliche Ergebnisse wie aus Przibylla’s 
Arbeiten folgen auch aus den Untersuchungen von Walter 
Craven Ball,? denn, wenn dieser Forscher auch Formelin 
rechnet, so sind sie doch, wie z. B. die Formel 5 Bi(NO,).. 
9CsNO,.6NaNO, sehr unwahrscheinlich. Es bleibt noch 
ubrig, auf die Arbeiten von Tourneux*® und auf einige 
bekanntere Falle, wie den Wassergehalt der Zeolithe und 
den des Magnesium-Platincyantirs,* zu verweisen. 

Wenn wir danach, um mit Bruni zu sprechen,® darauf 
angewiesen sind, »eine Art von Mitteldingen zwischen Ver- 
bindungen und Lésungen« anzunehmen, so braucht doch 
wohl nicht betont zu werden, dafi durch das Gesagte die 





1 Z, f. anorgan. Chemie, 15, 419 (1897); 18, 448 (1898). 

Chem. Zentralbl., 1910, I, 765; 1905, I, 1696. 

3 Chem. Zentralbl., 1919, III, 974. 

1 H. Baron Buxhoevden und G. Tammann, Z. f. anorgan. Chemie, 


to 


15, 319 (1897). 
5 G. Bruni, Feste Lésungen und Isomorphismus (Leipzig 1908), p. 31. 
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Existenz derjenigen Doppelsalze, die nach stéchiometrischen 
Verhaltnissen aufgebaut sind, nicht gefahrdet erscheint. Bei 
‘hnen hat eben im Sinne des oben unter 4 Erwdahnten die 
Affinitat mehr Einflu8 als die Kohasion. Man wird in vielen 
solchen Fallen sogar einen »Grund« angeben ké6nnen, z. B. 
ist er im Alaun in der Affinitét zwischen dem Kalium- und 
dem Aluminiumatom zu suchen. Jedenfalls diirften die Doppel- 
salze das geeignetste Material sein, um die hier vertretenen 
Ansichten noch weiter auf ihre Zweckmafigkeit zu priifen. 


8. Die Frage, ob das Casium teilweise in die Rubidium- 
verbindung eintreten kann und umgekehrt, ist nicht speziell 
untersucht worden; aber da man nach Bayer einen Gewichts- 
teil Caésium noch’ neben hundert Teilen Rubidium nachweisen 
kann und ebenso einen Teil Rubidium neben zehn Teilen 
Cisium, so besteht mindestens eine sehr grofe Mischungs- 
liicke, falls Isomorphismus iiberhaupt vorhanden ist. Nach 
der schon Ofter herangezogenen Kopp’schen Regel ware bei 
den sonst so hervorragend isomorphen Elementen Casium 
und Rubidium namentlich in Verbindung mit dem schweren 
Gold- Silber- Chlor-Komplex wohl das Gegenteil zu erwarten 
gewesen. Wir dirfen aber nicht vergessen, da} die genannten 
Alkalimetalle auch auf dem Wege der Alaune, der Chloro- 
platinate usw. »trennbar« sind. 


9. Endlich sei noch bemerkt, daf ich die in der vor- 
laufigen Mitteilung! gemachte Angabe, daf das Rubidium 
durch Kalium ersetzt werden k6nne, so aufgefabt haben 
méchte, daB dieses wohl in kleiner Menge als vika- 
rierender Bestandteil in die Rubidiumverbindung 
eintreten kann, daB dem Kalium aber fir sich allein 
die Fahigkeit abgeht (wenigstens unter den bisher durch- 
gepruften Bedingungen), eine ahnliche Verbindung wie 
Rubidium und Caésium zu geben. Wir haben uns in 
dieser Hinsicht in verschiedener Richtung bemiiht, z. B. 
wurden nichtwasserige Lésungen, hoher Druck sowie die 
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verschiedensten Zusatze angewandt, ohne auch nur eine 
Andeutung dafiir gewinnen zu kénnen, da® die entsprechende 
Kaliumverbindung existiert.1 Natiirlich wird dadurch der Wert 
der Reaktion fiir den Rubidium- und Casiumnachweis be. 
trachtlich erhoht. 

Wenn man, wie schon angedeutet, die Rubidiumverbindung 
aus stark kaliumhaltiger LOsung in bekannter Weise ausfillt, 
so sind die Krystalle nach dem Waschen mit rubidiumchlorid- 
haltiger verdiinnter Salzsaure kaliumhaltig. Die Priifung ge- 
schah spektroskopisch und es zeigte sich, daB8 das Praparat 
auch nach dem ersten Umkrystallisieren aus dem genannten 
Lésungsmittel noch Kalium enthielt. Vergleichende Versuche 
mit Mischungen von Chlorkalium und Chlorrubidium liefen 
in der ersten Fallung auf einen Gehalt von rund 2 °/, Kalium- 
salz schlieBen.? ! 


10. Es ist méglich, da® das neue, zum Nachweis von 
Rubidium und Casium benutzte Reagens noch weiterer An- 
wendungen fahig sein wird. Von zahlreichen organischen 
Basen, die ich mittels »Goldsilberchlorid« priifte, gab nur 
(salzsaures) Methylamin eine hiibsche Reaktion, die sich der 
von Bayer beobachteten Ammonsalzreaktion anschlieBt. 

Uber die anderen Halogene sei bemerkt, da& analoge 
Bromtripelsalze zu bestehen scheinen; bei den Jodiden ist 
die Frage noch unentschieden. Ebenso werden Versuche 
dariiber anzustellen sein, inwieweit Gold und Silber durch 


andere Elemente ersetzt werden k6Onnen. 
é 





1 Ich kann jetzt nicht mehr feststellen, durch welchen ungiinstigen 
Zufall die gedachte Tauschung zustande gekommen ist. Als teilweiser Ent- 
schuldigungsgrund médgen die miflichen Arbeitsverhiltnisse des Winters 
1918/19 (monatelang keine Heizung und kei Gas) gelten. 

2 Bei diesen Versuchen bin ich von Herrn Julius Gmachl-Pammer 
unterstutzt worden. 
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